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Das  Recht  der  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen  behalten  sich 

Verfasser  und  Verleger  vor. 


» 


Vorwort. 


Der  zweite  und  letzte  Band  der  siebenten  Auflage  von 
Tictor  von  Richter's  organischer  Chemie  enthält  in  vollständiger 
Umarbeitung  diejenigen  Kapitel  der  früheren  Auflage,  in  welchen 
•<iie  ringförmigen  KohlenstofFverbindungen,  die  carbocyclischen  und 
heterocyclischen  organischen  Körper  gelehrt  werden.  Sie  nehmen 
jetzt  in  Folge  meiner  Behandlung  des  Stoffes  nicht  viel  mehr  Raum 
ein  als  früher,  obschon  das  mittlerweile  bedeutend  vermehrte  Ma- 
terial mit  thunlicher  Vollständigkeit  darin  mitzutheilen  war. 

Abweichend  von  der  Anordnung  in  der  sechsten  Auflage 
«tehen  die  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe  zusammen  mit 
verwandten  Ringsystemen  hinter  den  carbocyclischen  Verbindungen. 
Auf  diese  Weise  bilden  die  tri-,  tetra-  und  pentacarbocyclischen 
Körper,  den  Uebergang  von  der  Fettreihe  zu  den  hexacarbocycli- 
:schen  Verbindungen,  den  aromatischen  und  hydr ©aromatischen 
^Substanzen. 

Für  die  einkernigen  aromatischen  Substanzen  wurde  im  Grossen 
und  Ganzen  die  alte  Anordnung  beibehalten,  mit  Aussonderung  der 
hydroaromatischen  Verbindungen.  Da  die  Chemie  der  vom  Benzol 
43ich  ableitenden  Stickstoffverbindungen  einen  so  grossartigen  Auf- 
schwung genommen  hat,  so  habe  ich  in  den  einleitenden  Bemer- 
kungen über  diese  Körperklassen  (S.  48)  den  Versuch  gemacht,  eine 
l)equemere  Uebersicht  über  diesen  verwickelten  Gegenstand  zu  ge- 
'winnen. 

Bei  den  zur  Heteroringbildung  besonders  geeigneten  Körper- 
feiassen sind  die  Condensationsreactionen  stets  in  schematischer 
Weise  Übersichtlich  zusammengestellt  (vgl.  alphabetisches  Register: 
-Heteroringbildung). 

Auf  die  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte 
^S.  164)  war  die  in  dem  ersten  Band  für  die  aliphatischen  Alkohole 


IV  Vorwort. 

tind  ihre  Oxydationsproducte  befolgte  Gliederung  zu  übertragen* 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  Verbindungen  mit  ungesättigten» 
Seitenketten  für  sich  einen  Abschnitt  bilden  (S.  261). 

An  die  einkernigen  aromatischen  Verbindungen  reihen  sieb 
die  einkernigen  hydroaromatischen  Verbindungen  oder  Hydrobenzol- 
derivate  (S.  286).  Hierauf  folgen  die  mehrkernigen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe :  Phenylbenzole,  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe- 
(S.  320)  und  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  condensirte» 
Kernen  (S.  380). 

Vor  die  heterocyclischen  Verbindungen  habe  ich  die  Glyco- 
side  und  Pentoside,  Bitterstoffe  und  natürlichen  Farbstoffe  unbe- 
kannter Constitution  gestellt. 

Die  heterocyclischen  Verbindungen  sind  wie  die  carbocyc- 
lischen  Verbindungen  nach  der  Gesammtzahl  der  den  Ring  bilden- 
den Atome  und  der  Anzahl  der  an  der  Bingbildung  betheiligtenr 
Heteroatome  geordnet*  An  die  einfachen  Ringsysteme,  z.  B.  die  Fur- 
furan-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe  Hessen  sich  durch  Verschiebung; 
hinter  sämmtliche  carbocyclische  Verbindungen  nicht  nur  zwanglos 
die  phenylirten  und  naphtylirten  Abkömmlinge,  sondern  auch  die 
condensirten  Ringsysteme  reihen,  die  denselben  Heteroring  ent- 
halten. Auf  Einzelheiten,  wie  die  Uebersicht  über  die  Heteroring* 
Systeme  (S.  434),  die  Anordnung  und  Nomenklatur  der  Azole  (S.  476) 
u.  a.  m.  sei  hier  kurz  hingewiesen. 

Die  Pflanzenalkalol'de  sind  als  geschlossenes  Ganze,  in  vier 
Gruppen  gegliedert,  hinter  die  ein  Stickstoffatom  enthaltenden 
sechsgliedrigen  Ringsysteme  getreten. 

An  der  Hand  dieser  Bemerkungen  wird  es  nicht  schwer  fallen^ 
sich  in  dem  vorliegenden  Werke  zurechtzufinden. 

Die  Bearbeitung  der  cyclischen  organischen  Verbindungen 
war  ungleich  mühsamer,  als  die  der  Fettkörper.  Galt  es  doclt 
einen  Wissensstoff  in  übersichtlicher  Form  neu  darzustellen,  der  in 
Beilstein 's  Handbuch  der  organischen  Chemie  doppelt  so  viel 
Raum  einnimmt,  als  die  aliphatische  Chemie  und  weit  schwerer  als- 
diese  zu  übersehen  ist.  Dazu  kommt,  dass  ich  für  dieses  weite 
Gebiet  die  neu  erscheinende  Auflage  des  unentbehrlichen  Hand- 
buches von  Beilstein  nur  bis  zu  den  aromatischen  Carbonsäuren/ 
benutzen  konnte.  Da  mich  nun  Arbeiten  anderer  Art  die  ersten 
fünf  Monate  des  Jahres  1895  völlig  in  Anspruch  nahmen,  so  ver- 
anlasste ich  Herrn  Dr.  Georg  Schroeter^  Assistenten  am  hiesigen, 
chemischen  Institut,  die  mehrkernigen  aromatischen  Kohlenwasser^ 
Stoffe  von  der  Diphenylaethangruppe  (S.  365)  an,  sowie  die  hetero- 
cyclischen  Verbindungen    nach   dem   von    mir   entworfenen   Plaa 


■ 
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Vorwort.  V 

«eibständig  umzuarbeiten,  wozu  ich  ihm  die  bis  Ende  1894  von  mir 
.gesammelte  Literatur  zur  Verfügung  stellte. 

In  dem  letzten  Drittel  dieses  Bandes  sind  von  mir  nur.  die 
folgenden  Abschnitte  verfasst:  Die  Glycoside  und  Pentoside  und 
•die  darauf  folgenden  beiden  Gruppen  (S.  426—431),  der  sonst  noch 
nicht  veröflFentlichte,  von  Kekul6  im  Jahre  1890  in  der  deutschen 
•chemischen  Gesellschaft  vorgetragene  Beweis  für  die  Constitution 
«des  Pyridins  (S.  518),  das  Piperidin  (S.  532)  und  die  Pflanzenalkaloide 
<S.  554),  bei  denen  ich  die  Auf-  und  Abbaureactionen  schematisch 
•dargestellt  habe.! 

Mit  unermüdlichem  Fleiss  und  unverdrossener  Hingebung 
"bewältigte  Herr  Schroeter  seine  theilweise  recht  schwierige  Auf- 
.gabe,  er  nahm  mir  ferner  die  Last  der  ersten  Correctur  ab,  verglich 
-die  zahlreichen  Literatur  angaben  und  half  miir  das  alphabetische 
Register  bearbeiten.  Den  ihm  ftir  seine  werthvoUe  Hülfe  gebühren- 
den Dank  auch  öffentlich  auszusprechen,  ergreife  ich  gern  die  sich 
■nir  hier  bietende  Gelegenheit. 

Bonn,  im  December  1895. 

B.  Anschütz. 
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linge 112.  Alkoholsäureabkömmlinge  113.  Monoketonsäureabkömm- 
linge  113.  Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure  114.  Phenyl- 
hydrazinderivate  der  Dicarbonsäuren  115.  Hydrazidine  oder  Ami- 
drazone  116.     Formazylverbindungen  116. 

15.  Phenylnitrosobydrazin  117.  16a.  Tetrazone.  16b.  Hydrotetra- 
zone  117.     17.  Buzylen-  oder  DiazohydrazoTerbindungen  118. 

4»  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismnth-^  Bor-, 
Silicinm-  und  Zinny erbindangen  118. 

5.  Phenylmetallyerbindangren  119.    QuecksÜberdiphenyl  120. 

6*  Snlfosäuren  120.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  Nitrose-, 
Amidobenzolsulfosäuren  123.  Diazobenzolsulfosäureanhydride  124. 
Amidoazobenzolsulfosäuren  124.  Phenylhydrazinsulfosäuren  125. 
Sulfinsäuren  125.    Disulfoxyde  126.    Sulfone.  Dipheny Isid f on  12Q. 

7.  Phenole.  Einwerthlge  Phenole  127.  Phenol,  Carbolsäure  130. 
Homologe  Phenole  130.  Kresole  131.  Thymol  132.  Alkohol- 
äther des  Phenols:  Anisol,  Phenetol  133.  Phenoläther  134. 
Säureester  des  Phenols  134.     Substitutionsproducte    der    Phenole: 

^  Halogenphenole  135.  Nitrophenole  137.  Pikrinsäure  138.  Ni- 
trosoverbindungen der  Phenole  139.  Amidophenole  140.  Diazo- 
phenole  142.     Hydrazinphenole   143.     Azophenole,    Oxyazobenzole 

143.  Sulfosäureu  des  Phenols  144.    Thioverbindungen  des  Phenols 

144.  Zweiwerthige  Phenole  146.  Bremcotechin  147.  Resorcin  148. 
Orcin  149.  Hydrochinon  150.  Dreiwerthige  Phenole :  Pyrogallol  152. 
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PJÜoroglucin  153.  Tierwerthi^e  Phenole  154.  Fvnf-  und  seche- 
werthige  Phenole  155. 
'S«  Chinone«  Orthochlnone  155.  Paraehlnone  155.  Chinon  156.  Ha- 
logensabstituirte  Chinone,  Nitrochinonef  Amidochinone  158.  Oxy- 
ehinone  und  Polyehlnoyle  158.  CJUoranüsäure  159.  Stickstoffhaltige 
Abkömmlinge  der  Chinone:  Ohinondioxime,  Ohinonchlorimide  161. 
ludophenole  und  Indoaniline  162.     Indamine  163. 

^.  Die  aromatisolien  Alkohole  und  ilure  Ozydatloiuipro- 
duote  164. 
la:  Einwertliige  aromatische  Alkohole  und  ihre  Oxydations- 
prodvcte  165. 

1.  Elnwerthige  aromatische  Alkohole  165.  Benzylaücohol, 
Benzylchlorid  167.  Benzylsulfid  168.  Benzylamin  168. 
Benzylhydroxylamine  170.  Öubstituirte  Benzylalkohole  170. 

2.  Aromatische  Monaldehyde  171.  Benzaldehyd  173.  Cu- 
ininol  174.  Abkömmlinge  des  Benzaldehydes :  BenzalchlO' 
rid,  Hydrobenzamidy  Benzaldoxime  174.  Substituirte 
Benzaldehjde  176. 

3.  aromatische  Honoketone  177.  Acetophenon  178.  Substi- 
tuirte Acetophenone  179. 

4.  Aromatische  Monocarboasänren  180.  Benzoesäure  183. 
Homologe  der  Benzoesäure,  Alkylbenzoesäuren  185.  Toluyl- 
säuren  185.  Cuminsäure  186.  Phenylfettsäuren,  Phenyl- 
essig säure  186.  Hydrozimmtsäure^  Hydratropasäure  187. 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäaren  188. 

1.  Ester  188.  2.  Aromatische  SSnrehalofde :  Benzoylchtorid 
188.  S.  %luT9KnhfATMei  BenzoSsäureanhydrid  ISd.  4.  Saure- 
hyperoxyde  189.  5.  Thiosänren  189.  6.  Sänireamide  189.  Benz- 
amid  190.  Hippur säure  191.  7.  Sinrehydrazide  191.  8.  Acl- 
dylacide  192.  <  9.  Aromatische  Carbonsänrenltrile  192.  Benzo- 
nitrilj  Benzylcyanid  193.  10.  Amidhalogeaide.  1 1.  Imidchlorlde. 
12.  Phenylhydrazidimldchlorlde  194.  13.  Imidoäther  194.  14.  Thio- 
amide.  15.  Imidothloither.  16.  Amidine  195.  Benzamidin  196. 
17.  Dioxytetrazotsanren  196.  18  Hydrazidine  oder  Amidrazone. 
19.  FormazylTerblndangen  197.  20.  Hydroxamsanrea  198.  21.Benz- 
hydroximsänrehalolde  199.  22.  Amidoxlme  199.  23.  Aromatische 
Nltrolsanren  200.  24.  OrthobenzoesSnreester  200.  25.  Ortho- 
benzoesänreehloride :  Benzotrichlorid.  26.  OrthobenzoesSnre- 
amlde  200. 

Snbstitnirte  aromatische  Monocarbonsäuren  200. 

1.  Halogenbenzoesävren  200.  2.  Jodoso»  und  JodobenzoesSnren 
201.  3<  Nitromonocarbonsanren  201.  4.  Amidomonocarbonsauren : 
Anthranilsäure  203.  Isatosäure  204.  Oxindol  206.  Hy- 
drocarbostyril  206.  5.  Diazobenzoes&aren.  6.  DIazoamido- 
benzoesaoren.  7.  Diazoimidobeazoesaaren.  8.  AzoxybenzoSsanren. 
9.  Azobenzoesauren.  10.  HydrazinbenzoSsaarea  207.  11.  Snlfo- 
benzoesinren :  Saccharin  208. 
Ib.  Einwerthige  aromatische  Oxyalkohole  und  ihre  Oxy- 
dationsprodncte  208. 

1.  Eiawerthigre  aromatische  Oxyalkohole  oder  Phenolalkohole  208. 
Saligenin  209. 

2.  Aromatische  Oxymoaaldehyde»  Phenolaldehyde  210.    Salicyl- 
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aldehyd  210.   Aniscddehyd  211.    Protocatechualdehyd  21  !► 
Vanillin  212     Piperonal  212. 

3.  Phenolmonoketone  213. 

4.  PhenoimoBoearbonsftureii  213.  Salicylsäure  215.  Änissäure 
218.  Protocatechusäure  220.  Gentisinsäure  222.  Orsellin- 
säure  222.     Gallussäure  223.     Anhang:  Gerbsäuren  224. 

2.  Mehrwerthige  aromatische  Alkohole,  bei  denen  an  einer 
Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht  nnd  ihre  Oxydations» 
prodncte  226. 

1.  Zwei-  Q.  drelnerthige  aromatische  Alkohole :  Xylylenälkohole  226» 

2.  Aldehydalkohole  227. 

3.  Aromatische  Dialdehyde  227. 

4.  Di-  und  Triketone  227. 

5.  Aikoholcarbonsanren  227.    Phtalid  227.    Mekonin  229. 

6.  Aidehydsanren  229.   Phtalaldehydsäure  230.  Opiansäure  231, 

7.  Ketoncarbonsänren  232. 

8.  Dicarbonsanren  232.  o-PMalsäure  233.  Isophtalsäure  235, 
Uvitinsäure  236.  Terephtalsäure  236.  Dicarbonsäuren  mit 
einem  Carboxyl  am  Kern  und  einem  Carboxyl  in  der  Seiten- 
kette 238.  Dicarbonsäuren  mit  beiden  Carboxylen  in  ver- 
schiedenen Seitenketten  239.  (. 

9.  Aldehydodiearbonsanren  239. 

10.  Trlearbonsanren :  Trimesinsäure  239. 

11.  Tetracarbonsanren  240. 

12.  Pentaearbonsinren  240. 

13.  HexacarboDsBvre» :  MelUthsäure  240. 

3.  Aromatische  Polyalkohole,  hei  denen  an  derselben  Seiten* 
kette  mehr  als  ein  Hydroxyl  steht  nnd  ihre  Oxydations» 
prodncte  241. 

1.  Plieiiylglycole  und  Phenylglycerin  241.     Stycerin  242. 

2.  Phenylalkoholaldehyde:  Phenyltetrose  242. 

3.  Phenylketole :  Acetophenonalkohol  242. 

4.  Phenylaldebydketone :  Phenylglyoxal  243. 

5.  Phenyiparaffindiketone :  Aceiylbenzoyl  244,  AcetylacetophenoT^ 
245.    Acetophenonaceton  245. 

6.  PlienylalkoholcarboiisäBren :  A.  Monoxyalkoholsäuren :  Mandel- 
Säuren  245.  Phenylmilchsäuren :  Ätrolactinsäure.  Tropa- 
säure  247.  Phenylalanin.  Tyrosin  248.  B.  Dioxyalkohol- 
säuren:  Atroglycerinsäure,  Stycerinsäure  250.  C.  Trioxy- 
alkoholsäuren  252. 

7.  PhenylparaffiBaldehydcarbonsinren  252. 

8^.  Phenylparaffinketoncarbonsanreii:  A.  a-Ketoncarbonsäuren  252.. 
Phenylglyoxalsäure  252.  Isatin  254.  B.  )ff-Ketoncarbon- 
säuren :  Benzoylessig säure  255.     C.  y-Ketoncarbonsäuren  256» 

9>  Phenylalkoholketoncarboiisliiren  257. 

10.  Phenyldiketoncarbonsinren :    Chinisaiinsäure    257.        Benzoyl- 
brenztraubensäure  257. 

11.  PhenyldicarbonsSnren :  Phenylmälonsäure  257. 

12.  Phenylalkoholdicarbonsanren  :  Phenyläpfelsäuren  258. 

13.  Phenylketondiearbon saareil :  Benzoylmalonsäureester  258. 

14.  Phenyloxyketondicarboiisäureii  259. 

15.  Phenyltricarbonsanren  259. 


Inhalts-Verzeichniss.  XI 

Anhang:  16.  PhenyleioxydlcarboBiiinreii :  Phtalidessig Säure  259. 

17.  Ketondicarbonsiiireii :  Phtalonsäure  260. 

18.  Tri-  und  Tetrftearbons&vren  260. 

19.  Oxytri-  und  -pemtscarbonsSnren  260. 

20.  KetOBtrlesTbOBtlnren  260. 

4.  Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten  Seiten-- 
ketten  261. 

u.  oieflabeBxoie :  Styrol  261.  Ib.  Aeetylenbeuzole :  Phenylacetylen 
263.     ic.  DlolellBbeBzol«  263. 

2b.  OleflBpheBole :  A.  Olefinmonoxybenzole  263.  Chavicol  264. 
B.  Olefindioxybenzole :  Eugenol  264.  Safrol  265.  C.  Olefin-^ 
trioxybenzole  265.  D.  Olefintetraoxybenzole :  Äpiol  265.- 
2b.  Acetylenphenetol  266. 

8.     PheByleleÜBBlkohole  Bitt  ibreB  OxydBttdasprodveteB :     la.  Phenyl- 
olefinalkohole :  Styron  266.     Ib.  Oxyphenylolefinalkohole:  Co- 
niferylalkohol  267.    2a.  Phenylolefinaldehyde:  Zimmtalde- 
hyd  267.     2b.  Oxyphenylolefinaldehyde  267.     3.  Phenylolefin- 
dialdehyde  267.     4a.  Phenylolefinketone :   Benzalaceton  267^ 
4b.  Oxyphenylolefinketone  268.     5.  Phenyldiolefinketone  -  268.. 
6.  Phenylolefincarbonsäureu :  Vinylbenzo^säure  268.   Zimmt- 
säure   270.       Im    Benzolrest    substituirte    Zimmtsäuren    272. 
Homologe  Zimmtsäuren  274.     Atrapasäure  21^.     1.  Oxyphe- 
nyloleiincarbonsfturen  :  A.  Monoxyphenylolefincarbonsäuren  275.- 
Cumarin  211,    B.  Dioxyolefincarbonsiuren :  Kaffeesäure  278. 
ümbelliferon   279.      C.   Trioxyzimmtsäuren  280.      D.  Tetra- 
oxyzimmtsäuren  280.    8.  PhenylacetylencarbonsÄuren :  PhenyU 
propiolsäure  280.     9.  Phenyldiolefincarbonsäuren :  Piperin- 
säure  281. 

4.  VerbiudBugeB,  die  maa  als  OxjrdatloBsprodaete  elakeraigcr  Poly- 
alkobole  mit  aagresattlgtea  Seiteakettea  aaffassea  kaaa  282.  1.  Phe- 
nylenoxyolefincarbonsäuren  282.  Isocumarin.  IsocarhostyriZ 
282.  2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren  283.  3.  Phenylendi- 
carbonsäuren  283.  4.  Phenylolefinketole  283.  5.  Phenyloxy- 
olefincarbonsäuren  283.  6.  7.  Phenylolefin-  und  -diolefin-a-ke- 
toncarbonsäuren  283.  8.  Phenylolefin-/J-ketoncarbonsäuren  284, 
9.  Phenylolefin-y-ketoncarbonsäuren;  Benzallaevullnsäuren 
284,  10.  11.- Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren:  Ben- 
zalmalonsäure  284.  PhenylmaleXnsäure  285.  Cinnamenyl- 
malonsäure  285.  12.  Pbenylenoxyolefindicarbonsäuren :  Phta- 
lylessigsäure  286.     13.  Phenylenoxyolefintricarbonsäuren  286. 

Etnkernig^e  hydroaromatisohe  Substanzen,  Hydrobenzol- 
derivate  286. 

1.  Hydroaromatische  Kohlenwasserstolfe  287.  la.  Hexahydro- 
benzole,  Naphtene :  Hexahydrohenzol  289.  Halogensubstitutions- 
producte  der  Hexahydrobenzole :  Benzalhexachlorid  289.  Ib.  Te- 
trahydrobenzole,  Naphtylene  :  Tetrahydrobenzol  290.  Ic.  Dihydro- 
benzole:  Dihydrobenzol  290. 

2^  Ringalkokole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe:  Chinit 
291.     Quercit  292.    Inosit  292. 

8*  Bingamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  292. 

4«  Bingketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  293.  a.  Ring- 
ketone  des  Hexamethylens:  Pimelinketon,  Dihydroresorcin  293^ 
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b.  Bingketone  der  Tetrahydrobenzole  294,  c.  Hingketone  der 
Dihydrobenzole  295. 
5*  Hydroaromatische  Carbonsäureii.  1.  Hydroaromatische  Mono- 
carbonsäuren :  A.  Hexahydrobenzoesäuren  296.  B.  Hexahydrooxy- 
benzoesäuren :  Chinasäure  297.  C.  Ketohydromonocarbonsäuren 
298.  2.  HydroaromatiBche  Dicarbons&uren :  HydropMalsäuren 
298.  Oxy-  und  Ketoby droben zoldicarbonsäuren:  Succinylobem- 
steinsäure  301.  3.  Hydrobenzoltricarbonsäuren  303.  Hydrobenzol- 
tetracarbonsäuren  303.     Hydrobenzolhexacarbonsäuren  304. 

T^rpene  304. 

A.  Oleflnische  Terpengruppe.  1.  Olefinische  Terpene  307.  2.  Ole- 
finische  Terpenalkohole  307.  3.  Olefinische  Terpenaldehyde : 
Citral  307. 
JB.  Terpan-  oder  Menth aagruppe.  1.  KoMeBwaasM^toffe:  Limo- 
nen-  und  Z><pe«^ewgruppe  307.  Terpinen  und  Phellandren 
310.     Hydroterpene  310. 

2.  Alkohole  der  Terpan-  oder  Menthangruppe :  Menthol  311. 
Terpin  312.     Cineol  313,     Terpineole  314. 

3.  Baten  der  Terpan-  oder  Menthangruppe  315. 

4.  Bingketone  der  Terpan-  oder  Menthangruppe :  Menthon  316. 
Carvon  318. 

0.  Camphangmppe  318.     1.    Kohlenwasserstoffe:    Camphen    319. 

Pinen  319.    2.  Alkohole:  Bomeöl  321.   3.  Amine  322.    4.  Ketone: 

Campher  323.     Constitution  des  Camphers  324.    Umwandlungs- 

producte  des  Camphers  325.   Camphersäure  325.  Fenchon  329. 

Harze  329. 

Jfehrkemls^e  aromatisolie  Kohlenwasserstoffe  330. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe  331. 

I.  Phenyibenzoigrnppe :   Biphenyl  331.    Benzidin  332.    Di- 

phensäureSSS.  Diphenylbenzole337.  Triphenylbenzole338. 

II.  Benzylbenzoigrnppe :  Diphenylmethau  338.  Benzhydrol 
340.  Benzophenon  341.  Äuramin  344.  Oxybenzophe- 
none344.  Carbonsäuren:  Benzylbenzo^säure Mb.  Benz- 
hydrylbenzo^säure  345.  Benzophenoncarhonsäure  346. 
Benzyldiphenyle  346.     Dibenzylbenzol  347. 

III.  Triphenyimethangrappe.  THphenylm>ethan  347.  Tetra- 
tnethyldiamidotHphenylTnethan  348.  Triphenylcarhi- 
nol  349.  Malachitgrün  351.  Rosanilin  352.  Methyl- 
violett  355.  Phenylirte  Rosaniline  356.  Phenolderivate : 
Leukaurin  357.  Benzeine  357.  Rosamine  358.  Aurin 
358.  Rosolsäure  359.  Eupittonsäure  359.  Carboxyl* 
derivate  359.  Benzolphtalin  359.  Diphenylphtalid  360. 
Phtaleine  361.     FluoresceXn  363.     Rhodamine  365. 

ly.  DlphenyUethangrnppe  365.  A.  as-Diphenylaethan- 
derivate  366.  Benzilsäure  367.  Triphenylessigsäure 
368.  B.  Sym.  Diphenylaethangrnppe  368.  Diben- 
zyl  368.  Stilben,  Tolan  369.  1.  Alkohole  und  Ketone 
desDibenzyls  370.  DesoxybenzoXn  310.  Hydrobenzötne 
370.  BenzoXn  371.  Benzil  371.  2.  Alkohole  des  Stil- 
bens 373.  Lsobenzil  374.  Halogenstilbene  374.  Carbon- 
säuren der  Dibenzylgruppe  374.  Tetraphenylaethan- 
gruppe  376.    Benzpinakon  376. 
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V.  Diphenyipropmgrriippe  876.    Dibetizylketon  376.   Dypnon 

377.     Carbonsäuren  377. 
VI.  Bipheiiylbataiigrappe  878.    DiphenyldiofetyUn  378.    Di- 
phenacyl  878.     Bidesyl  378.    DiphenyÜeträketon  379. 
Carbonsäuren  379.     Vulpinsäure  379. 
VlI.  DtpheBjrlpentangrrnppe    880.      Benzamaron   380.      Carbon- 
säuren 380. 
VIII.  Dipheaylhexangrnppe  380.     Oxalyldiacetophenon  380. 

B.  Condensirte  Kerne  380. 

1.  Inden- und  Hydrindengruppe  381.     LldenSSl,  Hydrinden  SSS, • 
Hydrindon  384.    Diketohydrinden  384. 

2.  NaptatAllDgriippe   385.     Constitution    des    Naphtalinkems    385.- 
Isomerieen  der  Naphtalinderivate  386.  Naphtalinriogbildungen 
387.     Naphtalinringspaltungen  388.    Naphtalin  390.     Homo- 
loge Naphtaline  391. 

1.  Halogennaphtaline  391.  Nitronaphtaline  392.  NapM- 
azarin  392.  3.  Nitrosonaphtaline  392.  4.  Naphtylamine  392. 
►See.  und  tert.  Naphtylamine  393.  5.  Diazo-  und  Azonapbta- 
line  394.  Naphtalinroth  394.  6.  Naphtylhydrazine  395. 
7.  ^apbtalinsulfosäuren.  Naphtylaminsulfosäuren,  Naphtion- 
säure  S9b,  Congoroth  S^6.  Naphtsulfame  396.  Roccellin 
396.  Naphtolschwarz  396.  8.  Naphtalinstdfinsäuren  S9Q, 
9.  Naphtole  397.  a.  Nitronaphtole  397.  Martiusgelb  398. 
b.  Amidonaphtole  398.  c.  Azonaphtole  398.  Biebricher- 
Scharlachj  Naphtolorange  399.  d.  Naphtolsulfosäuren  399. 
'  Naphtsultone  400.  e.  Amidon aph toi sulfosäuren  400.  Eiko- 
nogen  400.  f.  Dioxynaphtaline  400.  g.  Trioxynaphtaline  400. 
h.  Thionaphtole  400.  10.  Naphtochinone  401,  Juglon402, 
Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  403.  Nitrosonaphtole  403. 
Naphtochinondioxime  403.  Naphtochinoncblorimide  403.  Na- 
phtochinonimide  und  -anile  404.     Naphtolhlau  404. 

11.  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte  404.  Naphtobenzylalkohol 404.  Napht- 
aldehyd  404.  Naphtylmethylketone  404.  Naphtoesäuren 
405.  Naphtolcarbonsäuren  405.  Naphtalsäure  405.  Naphto- 
nitrile,  Cyannaph taline  406.  12.  Dinaphtyle  und  Dinaphtyl- 
methane  406.     13.  Acenaphten  407. 

14.  Hydronaphtalinverbindungen  407.     A.   Dihydrona- 
phtaline  407.      ß.    Tetrahydronaphtaline    408.      ac-  und   ar-- 
Tetrahydro-naphtylamine  und  -naphtole  409.     C.  Hexa-,  Octo-, 
Deka-  und  Dodekahydronaphtaline  410. 

3.  Phenanthrengruppe  410.   Phenanthrenchtnon  411.  Beten  412,. 
Chrysen  413.    Picen  413. 

4.  Fiuorengrnppe  413.  Refen-j  Chrysen-,  Picenfluoren  414. 
Bifluoren  415.  Diphenylenketon,  Plitorenon  415.  Car- 
bonsäuren 415.    Fluoranthen  416.    Pyren  416. 

5.  Anthraoengrvppe  417.  Anthracen  418.  Alkylivte  Anthracen» 
419.  Substituirte  Anthracene  419  Anthramin  420.  Oxy- 
anthracene  420.  Anthrol  und  Anthranol  420.  Hydroan- 
thracene  421.  Hydranthranol  und  Oxanthranol  421.  Anthra- 
chi7ion   421.     Anthrachinonsulfosäuren    422.      Oxyanthrachi- 
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noiie  422.    Alizarin  423.    Alizarinorange  424.   Purpurin 

425.  Anthrachinoncarbon8äuren425.  Naphtanthrachinoni2Q. 
COyfoiitde  und  Pentoslde  426.     Myronsäure  426.    Arhutin 

426.  Salicin  426.  Amygdalin  427.  Coniferin  427.  PÄZo- 
ridzin  428.  Iridin  428.  Digitalin  428.  Pentoslde,  Bhamno- 
side  429.  Naringin  429.  Hesperidin  429.  Quercitrin 
429.     Frangulin  429. 

Bittergtoffe  429.  Cantharidin  430.  Pikrofoxin  430. 
Santonin  430. 

Natfirliehe  Farbstoffe  430.  Brasilin  430.  Hämatoxylin  431. 
Curcumin  431.     Cai^minsäure  431.     Chlorojyhyll  431. 

III.  HeterocycHsche  Yerbinduagen  432. 

<yruppirung  nach  homologen  Reihen  4B5.     Isologe  Reihen  437. 

1.  Dreigliedrige  heterocycliscfae  Substanzen  440.  A.  Monohetero- 
a  t  o  m  i  g  e,  dreigliedrige  Ringe  440.  Aethylenoxyd  440.  Tolan- 
Sulfid  441.  Lactimide  441.  B.  Diheteroatomige,  dreigliedrige 
Ringe  441.     Hydrazi- und  Azimethylengruppe441.  Diazomethan  442. 

'2.  Yiergliedrige  heterocyclisclie  Substanzen  442.  A.  Monohetero- 
atomige,  viergliedrige  Ringe  442.  TrimetJiylenoxyd  442. 
^-Lactone  442.  B.  Diheteroatomige  viergliedrige  Ringe  442. 
BetaYne  443.    Methylenhamstoff  443.    Carbonylthiocarbanilid  443. 

^.  Fünfg^lledrige  heterooyclisohe  Substanzen  443. 

A.  Monoheteroatomige  fttnfgliedrige  Ringe  443. 

1.  FQrfnrangrappe  445.  Furfuran  445.  Für  für  öl  446.  Brenz- 
schleimsäure  447.  Uvinsäure  448.  Carhopyrotritarsäure 
448.     Hydrofiirfurane  448. 

2.  Thiophengruppe  449.  Thiophen  449.  Vergleichung  der  Thio- 
phen-  mit  den  Benzolderivaten  450.  Homologe  Thiophene  450. 
Halogenthiophene  451.  Nitrothiophene  451.  Thiophenin  451. 
Thiophencarbonsäuren  452. 

3.  Selenophen  453.    Selenoxen  453. 

4.  Pjrrrolgrnppe  453.  Pyrrol  454.  n-Derivate  des  Pyrrols  455. 
c-Alkylpyrrole  455.  Halogenpyrrole  456.  Jodol  456.  Nitro- 
pyrrole  457.  Pyrrolazoverbindungen  457.  Pyrrolketone  457. 
Pyrrolcarbonsäuren  457.  PyrocoU  458.  Hydropyrrolderivate : 
Pyrrolin  458.    Pyrrolidin  458.    Hygrinsäure  459. 

Oondensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
gruppe  459: 

5.  Benzofarfaran- oder  Cumarongrmppe  460.  Cornaron  461.  CuTnaWZ- 
säure  461.     Benzodi-  und  -trifurfurane  461. 

6.  Benzothlophengmppe  461.     TMonaphten  461.    Thiophten  462. 

7.  Benzopjrrrol-  oder  Indolgrnppe  462.  Indöl  462.  Homologe  In- 
dole  463.  Skatol  464.  Methylketol  464.  Indolsulfosäuren 
465.  Indolcarbonsäuren  465.  Oxyindolderivate  465.  Indoxyl 
465.  Indoxylsäure  465.  Indogenide  466.  Hydro i ndol- 
derivate  466.  Dihydromethylketol  467.  Oxindol  467. 
Dioxindol  467.  Isatin  467.  Isatinchlorid  469  Indigo-' 
blau  469.  Geschichte  469.  Synthesen  470.  Constitution  471. 
Abkömmlinge  des  Indigoblau  472.     Indigoweiss  472. 
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8.  Dlbenzofnrfiiran,  Dlphenylenoxyd  473. 

9.  Dibenzothlophen,  DIphenylensulfld  473. 

10.  Dibenzopyrrol,    Carbazol    473,     Hydrocarbazole    474.     Naphto- 
pheno'  und  Dinaphtocarhazol  474. 

B.  Polyheteroatomige   fttnfgliedrige   Ringe   474.      Nomenklatur 
der  Azole  475.     Zusammenstellung  der  Azole  476. 

1.  Pyrazolgrvppe  477.  Pyrazol  oder  Pyro-[a]inonazol  477.  Ho- 
mologe Pyrazole  478.  Halogen-,  Nitro-,  Amidopyrazole  480. 
Pyrazolsulfosäuren  481.  Oxypyrazole  482.  Pyrazolketone  481. 
Pyrazolcarbonsäuren  481.  Pyrazol  ine  482.  Pyrazolone 
483.  Pyrazolon  484.  Phenylmethylpyrazolon  485.  Anti- 
pyrin  485.  P yrazoloncarbonsäuren  48ß.  Pyrazolidine  486. 
Pvrazolidone  487. 

2.  Indazole  488.  Indazol  489.  Isindazole  489.  Indazolone  oder 
Benzopyrazolone  490. 

3.  Isoxazolgrnppe  490.  Isoxazole  oder  Furo-[a]-monazole  490.  Bis- 
isoxazole  491.     Isoxazolone  491. 

4.  Indoxazen- oder  Benzisoxazolgrnppe  491.    P?ienylindoxazen4tdl. 

5.  Glyoxaliae  oder  Imidazole  492.  Bildungsweisen  der  Imidazole 
oder  Furo-[b]-monazole  492.  Glyoxalin  493.  Lophin  493. 
Hydroglyoxaline  494.  Lysidin  494.  Ämmnn  494.  Imid- 
azolone  495.  Keto-,  Thio-,  Diketo-,  Imidoketotetrahydro- 
g]y oxaline  495. 

6.  Beazoglyoxallne  oder  Benzimidazole  495.  Benzimidazol  496. 
MethyUolimidazol  496.  Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazo- 
line  497.    Phenylen-harnstoff  und  -sulfohamstoff  498. 

7.  Oxazole  498.  Oxazole  oder  Furo-[b]-monazole  498.  Alkylen- 
^^-harnstoffe  498. 

8.  Beazoxazole  499.  Benzoxazol  oder  Methenylamidophenol 
499.     Oxy-,  Thio-  und  Amidobenzoxazole  499. 

9.  Thiazole  500.   Thiazol  oder  Thio-[b]-monazol  500.     Amidothia- 
_  zole  500.     Oxythiazole  501.    Thiazolcarbon säuren  501.    Sulf- 

uinnursäure  501.     Thiazoline   502.     Alkylen-v;-thiohamstoffe 
502.    Senf ölessiy säure  502. 

10.  Benzothiazoie  502  Benzothiazol  oder  Methenylamidothio- 
phenol  503.  Dehydrothiotoluidin  503.  Thioflavin  und 
Primidin  503.  Chlorphenylsenföl  503.  Selenazole  503. 
Triniethylenselenharnstoff  504. 

11.  Oiotriazole  504.  Osotriazol  oder  P^7*ro[a,ai]d2rt250^  504. 
Osotriazolcarbonsäuren  504.  Pseudoazimidobenzole  oder 
Benzosotriazole  505.     Azarpmoniumhydroxyde  505. 

12.  Pyrro[a,b]dlazol«  505.  Pyrro[si,\i\diazol  505.  Benzopyrro- 
[a,b]diazole  oder  Azimidobenzole  505.     Azimidole  506. 

13.  Triazole  506.  Bi^dungsweisen  der  Triazole  oder  Pyrrofab^jdi- 
azole  506.  Triazol  507.  Triazolone  507.  Urazole  508. 
Guanazole  508. 

14.  Fnrazan«  508.  Furazane,  Azoxazole  oder  Furo[aai]diazole  508. 
Furazancarbonsäuren  509. 

15.  Azoxine  oder  Furo[abi]diazole  509.  Aeflienylbenzenylazoxwi, 

16.  Oxybiazole  odßr  Furo[bbi]diazolo  509.  Diphenylhazoxim  509. 
Keto-.  Thio-  und  Imidooxybiazoline  510. 

17.  Diazooxyde  510.     Benzo-  und  Naphto-furo[ab]diazole  510. 
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18.  Azosnlflme  oder  Thio[abi]diazole  510.  Dihenzenylazosulfim  510^ 

19.  Thlo[bbx]diazole    510.      Thiobiazoline    510.     Keto-  und   Imido- 
thiobiazoline  511. 

20.  Piazthiole  und  Ptaselenole  oder  Benzothio[aai]diazole  und  Benzo- 
seIeno[a^ai]diazole  511. 

21.  Phenylendiazosiilflde  oder  Benzothio[ab]diazole  511. 

22.  Tetrazole  512.     Tetrazol  oder  Pyrrolam-^föltriazol  512.    Berir 
zenyltetrazotsäure  512.    Ämidotetrazotsäure  513.    Diazo- 
tetrazol  513.     Derivate    des    Pyrro[abbi]triazols    513.     Tetra- 
zoliumverbindungen  513. 

4.  Seohsffliedris^e  heterooyolisohe  Substanzen  514. 

A.  Monoheteroatomige  sechsgliedrige  Riog^e  514. 

1.  Ringe  mit  einem  O-Glied  514.  a-Pyrone,  Cumaline  514, 
Isodehydracetsäure  514.  aj^-Pyronone  514.  Dehydracet- 
carbonsäure  514.  y-Pyrone  514.  Mekonsäure  515.  Benzo- 
a-pyrone:  Cumarine  und  Isocumarine  515.  Benzo-y-pyrone :' 
Chrysin^  Fisetin,  Quercetin  516.  Dibenzopyrone  oder  X  a  n- 
thone  516.  Xanthen  blQ.  Xanthonbll.  KiLxanthonhll. 
GentiseXn  517.    Pyronin  517. 

2.  Einge  mit  einem  S- Glied  517.  Penthiophene  517.  Thio- 
xanthen  518.     Thioxanthon  518. 

3.  Ringe  mit  einem  N-Glied  518.  I.  Pyridlngrnppe  518.  Con^ 
stitution  des  Pyridins  518.  Synthetische  Bildungsweisen  der 
Pyridine  520.     Verhalten    der   Pyridinbasen  522.     Isomerieen 

523.  Constitution  der  Pyridinmonocarbonsäuren  524.    Pyridin: 

524.  Homologe  Pyridine  524.  Halogenpyridine  525.  Pyri- 
dinsulfosäuren  526.  Nitro-  und  Amidopyridine  526.  Oxy- 
Pyridine  526.  a-Pyridon  527.  Pseudolutidostyrü  527. 
y-Pyridon  527.  y-Lutidon  527.  Dioxypyridine  527.  Gluta- 
conimid  527.  Trioxypyridine  528.  Glutazin  528.  Pyridyl- 
alkine  528.  Pyridylketone  528.  Pyridincar bonsäuren  528» 
Pyridinmonocarbonsäuren :  Picolin-,  Nicotin-  und  Isonicotin- 
säure  529.  Pyridindicarbonsäuren :  Chinolinsäure,  Cincho- 
7neron8äureb29.  Pyridiritri-,  -tetra-  und  -pentacarbonsäuren530^ 
Oxypyridincarbonsäuren  530.  Oxynicotin-  und  Oxypicolin- 
säure  530.  Phenyllutidoncarbonsäure  530.  Komenaminsäure 
531.  Citrazinsäure  531.  Pyridylsubstituirte  Säuren  der" 
Fettreihe:  Fyridylmilchs'&viTenj  PyridylacrylsäurebSl.  Hy- 
dropyridinderivate  531.  Piperidin  531.  Aufspaltung-, 
des  Piperidinrings  532. 

II.  Chlnolingrnppe  533.  Synthetische  Bildungsweisen  der  Chi- 
noline  534.  Verhalten  der  Chinoline  537.  ChinoUn  538. 
Homologe  Chinoline  538.  Chinidin  538.  Halogen-,  Sulfo- 
und  Nitroderivate  der  Chinoline  539.  Amidochinoline  540. 
Oxychinoline  540.  Anaigen  540.  Carhostyril  540.  Lepi- 
don  541.  Kynurin  541.  Chinolinaldehyde  und  -ketone  541.. 
Chinolincarbonsäuren  541.  Cinchoninsäure  542.  Änüuvitin- 
säure  542.  Oxychinolincarbonsäuren  542.  Xanthochinsäure 
542.  Chininsäure  542.  Hydrochinoline  542.  Tetrahy- 
drockinolin  543.  Dekähydrochinolin  544.  Lilol-  und  Julol- 
derivate  544. 
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III.  Comdeniirte  Chlnolliie  545.  Naphtochinoline  546.  Anthra- 
chinoline  546.  Alizarinblau  546.  Phenanthroline  547.  Chino- 
chinoline  547. 

lY.  isochlnoUngrappe  547.     IsochinoUn  548.     Homologe  Iso- 
chinoline    548.      Oxyisochinoline   549.      Isocarbostyril   549. 
n- Methyl -a-isochinolin  549.       Hydroisochinoline    549. 
>  Tetrahydroisochinolin  550.    Hydroisocarbostyril  550. 

VI.  Ph^nuithridiii  550.  Fhenanthridon  f]^\,  VII.  Naphtyrt- 
diiie  und  Naphtlaollae  551. 

YIII.  Acridtngnippe  551.    AcHdin  552.     Chrysanilin  553. 
Acridone  553.     Carbazacridine  553.     IX.  Aathrapfrldiiie  553. 
Pflanzenalkaloide  554. 

I.  PffldiB^rappe  der  Pflanzenalkaloide  555.  Piperin  555. 
Coniin  555.  Abbau  ijnd  Aufbau  des  Coniins  556.  Trigo- 
neUin  557.    Pilocarpin  557*    Nicotin  558. 

U.    Tropingrnppe   559.     Solanumbasen    560.    Atropin  560. 
Tropei'ne  560.     Tropin  560.     Abbau  und  Aufbau  des  Tropins 
'561.   CocaXn  562.    TruanUsäuren  562.    Ecgonin  563.    An- 
hydroecgonin  563.  • 

III.  Chlnolingruppe  der  Pflanzenalkaloi'de  563.  Chinin  564. 
Cinchonin  564.  Aufspaltung  und  Oxydation  von  Chinin  und 
Cinchonin  564.  Abbau  des  Apocinchens  zu  y^o-Oocyphe- 
nylchinolin  567.  Aufbau  des  Y^o-OxypJienylchinolins  567. 
Stryxjhnosbasen  568.     Strychnin,  Brucin,  Veratrin  568. 

IV.  Isoehlnolingrappe  der  Pflanzenalkaloide  568.  Opiumbasen 
568.  Morphin  568.  Papaverin  569.  Narcotin  570. 
Hydrastin  570.    Berberin  571. 

B«  Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe.    Azlae  571.   Nomen- 
klatur 572. 

1.  Oxazine  :A.Qrthoxazine  570.  Benzorthoxazinone  oder  o-Benz- 
aldoxim-  und  o-Benzoketoxim-carbonsäureanhydride  572. 

B.  Metoxazine:  Pentoxazoline  572.  Benzometoxazine 
oder  Phenpentoxazoline  573.  Cumazonsäuren  573.  Imido- 
und  Thiocumazone  573. 

C.  Paroxazine:  Morpholine  573.  Benzoparoxazine  573. 
Benzomorpholine  574.  Dibenzoparoxazine  oder  Phenoxazine  574. 
PhenoxazinfarbstoflFe :  Resorufin,  Gallocyanin  574. 

2.  Thlazlne:  A.  <Ortliothiazine  575.  B.  Metathiazine  575. 
Penthiazoline  575.  Benzometathiazine  oder  Phenpenthiazoline 
575.  Imido- und  Thiocumothiazone  575.  C.  Parathiazine: 
Dibenzoparathiazin  oder  Thiodiphenylamin  576.  Thio- 
dinaphtylamin  576.  ThiodiphenylaminfarbstoflFe  576.  Thio- 
ninfarbstoffe  576.    Methylenblau  576. 

3.  Diaziae:  A.  Orthodiazine  577.  Pyridazin  bll.  Pyridazi- 
none  577.  Orthopiperazone  578.  Benzorthodiazine  578.  Cinno- 
line  und  Phtalazone  578.  Dibenzorthodiazine  579.  Phtal- 
äzori  579.  B.  Metadiazine:  Pyrimidine  579.  Eyanalkine 
580.  Hydropyrimidine  580.  Uracilderivate  580.  Benzometa- 
diazin'e  580.  Ohinazoline  oder  Phenmiazine  580.  Hydro-  und 
Ketohydrochinazoline  582.  G.  Paradiazine:  Pyrazine  oder 
Piazine  583.  Aldine  oder  Ketine  583.  Piperazine  584.  Benzo- 
paradiazine :  Chinoxaline  585.     Dibenzoparadiazine :  Phenazin- 
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gruppe  587.  Amidophenazine  oder  Eurhodiue  589.  Diamido- 
phenazine  589.  Toluylenroth  589.  Oxypfaenazine  oder 
Eurhodole  590.  Induline  und  Indone  590.  Benzolindnline* 
Bos-  und  iBorosinduline.  NaphtiuduUne  591.  Safranine  oder 
Amidoinduline  591.  Safraninone,  Safranole  593.  Fluorindine  593* 

4.  Triheteroatomige  sechsgliedrige  Binge,  welche 
ausser  N-  noch  O-  und  S-Glieder  enthalten  593. 
Azo^azime  594.    Diazthine  594.     Thialdine  594. 

5.  Triazine:  A.  Kjranidine  594.  Kyaphenin  595.  Polymere 
Cyan Verbindungen 595.  B.  a8-(a-) Triazine  595.  Phen-a-tri- 
azine  596.  PhendihydrO*a-triazine.  C.  v-  oder  /J-Triazine 
596.  Phendihydro-/?-triazine  596. 

6.  Tetruliie:  A.  Osotetrazone  597.  Phendihydrotetrazine  597. 
Isophendihydrotetrazine  597«  B.  v-Tetrazine  597.  Diphe- 
nyltetrazin  597.  Dihyhro-  und  Isodihydrophenyltetrazin  597, 
Diphenylurazine  598. 
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II.  Carbocyclische  Verbindungen. 

(VerbiiiduiigeD,   die  Kohlenstoffringe  enthalten.) 

An  die  im  ersten  Band  dieses  Werkes  i)  behandelten  Methan^ 
derivate,  die  offene  Kohlenstoffkctten  enthalten,  schliessen  sich  di^^ 
organischen  Verbindungen  mit  geschlossenen  Kohlenstoffketten  oder 
Kohlenstoffringen,  die  wir  als  carbocyclische  Verbindungen 
bezeichnen.  Ihnen  stehen  die  azocyclischen  Verbindungen  gegen- 
über mit  einem  nur  aus  Stickstoffatomen  bestehenden  King,  wie 
die  Stickstoffwasserstoffsäure  und  ihre  Abkömmlinge.  Man  nennt 
die  carbocyclischen  Verbindungen  gewöhnlich  isocyclische  Ver- 
bindungen, obgleich  dieser  letztere  Ausdruck  zu  umfassend  ist, 
da  er  überhaupt  Verbindungen  bezeichnet,  die  einen  aus  Atomen 
eines  und  desselben,  beliebigen  Elementes  gebildeten  Ring  enthalten. 
Den  isocyclischen  Verbindungen  stehen  die  heterocyclischen 
Verbindungen  gegenüber,  bei  denen  sich  an  der  Ringbildung 
die  Atome  verschiedener  Elemente  betheiligt  haben  (I,  71). 

Die  ciarbocyclischen  Grundkoblenwasserstoffe  sind  die  mit  den 
Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomeren  ringförmigen 
Kohlenwasserstoffe,  die  aus  drei  bis  sieben  Methylengruppen  be- 
stehen. Man  bezeichnet  dieselben  entweder  nach  der  Zahl  der  in 
ihnen  enthaltenen  Methylengruppen  als  Pölymethylene,  oder  nach 
den  normalen,  mit  ihnen  isomeren  Olefinen  unter  Vorsetzung  eines 
R  als  R-,  d.h.  Eing-olefine  (B.  21,  2720  Anm.;  26,  1085  Anm.)  oder 
nach  den  Genfer  Beschlüssen  (I,  48)  mit  dem  Namen  der  normalen 
Paraffine  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  unter  Vorsetzung  von  „cyclo" 
als  [Cycloparaffine].  Man  bevorzugt  von  diesen  drei  Bezeichnungs- 
weisen die  erste  und  die  dritte. 

Trimethylen  [Cyclopropan]     .      a,tt*^CH2 


Tetramethylen  [Cyclobutan] 


CH2^CH2 
CH2_CH2 


Pentamethylen  [Cyclopentan]      ATr^~r>xj*^CH2 
Hexamethylen  [Cyclohexan]  .     r^TT^~ n-a^ njj^ 

0x12—  dlg— vy  Jtl2 

Heptamethylen  [Cycloheptan]      ATT^~/>,TT^r>.rr^^^H2' 

Das   Hexamethylen    heisst    auch   Hexahydrobenzol   und   das 
Heptamethylen  Suberan. 

^)   Der  erste  Band  dieses  Werkes   wird   stets  als:  I  mit  zugefügter 
Seitenzahl  citirt. 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  1 


r 


y 


2  Carbocyclische  Verbindungen. 

Wie  sich  an  die  Paraffine  die  Olefine  und  Diolefine  schliesseo, 
so  an  die  [Cycloparaffine] :  [Cycloiefine],  [Cyclo diolefine]  und 
[Cyclo  tri  olefine]. 

Eine  besondere  Bedeutung  beansprucht  von  den  carbocycli- 
schen  Gebilden  das  Benzol,  der  Grundkohlenwasserstoff  der  sog. 
aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate,  der  zahl- 
reichsten Klasse  organischer  Verbindungen.  Nimmt  man  nach  dem 
Vorgang  von  Aug.  Kekule  in  dem  Benzol  einen  Ring  von  6Koh- 
lenstoffatoinen  an,  die  sich  miteinander  in  abwechselnder  doppelter 
und  einfacher  Bindung  befinden  —  eine  Annahme,  die  in  diesem 
Werke  bevorzugt  wird  —  so  ist  das  Benzol  ein  Cyclotriolefin : 

Benzol  [Cyclohexatrien]     CH^^]^-^]^^CH. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  gelingt  es,  das  Benzol  in 
Hexahydrobenzol,  Hexamethylen  oder  Cyclohexan  zu  verwandeln. 
In  immer  wachsender  Zahl  werden  Umwandlungsproducte  aroma- 
tischer Verbindungen  bekannt,  die  sich  auf  das  Dihydro-  oder  Tetra- 
hydrobenzol  —  [Cyclohexadien]  und  [Cyclohexen]  —  als  Grundkohlen- 
wasserstoffe zurückführen  lassen,  und  die  man  im  Verein  mit  den 
Hexamethylen-  oder  Hexahydrobenzolabkömmlingen  als  hydro- 
aromatische  Verbindungen  zu  bezeichnen  pflegt.  Zu  diesen 
gehören  auch  viele  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen,  vor 
allem  die  Terpene.  Bei  strenger  Befolgung  des  hier  entwickelten 
Systems  würden  sich  hinter  jedes  Cycloparaffinsystem  die  entspre- 
chenden Cyclo olefinsysteme  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl  reihen. 
Allein  die  Behandlung  der  hydroaromatischen  Verbindungen  setzt 
so  sehr  die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraus,  dass  wir 
die  ersteren  nicht  vor,  sondern  hinter  die  letzteren  stellen.  An 
die  tricarbo-,  tetracarbo-  und  pentacarbocyclischen  Verbindungen 
schliessen  wir  die  wenig  zahlreichen  heptacarbocyclischen  Verbin- 
dungen, hierauf  folgen  die  hexacarbocyclischen  Verbindungen. 

Die  aromatischen  Substanzen  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ein 
eigenartiges,  von  dem  der  aliphatischen  Verbindungen  abweichendes 
Verhalten.  Dagegen  nähern  sich  die  hydroaromatischen  Verbin- 
dungen, wie  auch  die  bekannten  tri-,  tetra-,  pejita-  und  heptacarbo- 
cyclischen Verbindungen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  ge- 
sättigten, oder  falls  sie  im  Ring  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatom- 
paare enthalten,  den  ungesättigten  aliphatischen  Substanzen.  Man 
bezeichnet  daher  diese  Klassen  von  Verbindungen  im  Gegensatz 
zu  den  aromatischen  Verbindungen  als  aliphatisch- cyclische 
oder  alicyclische  gesättigte  und  ungesättigte  Verbin- 
dungen (B.  22,  769). 


Spannungstlieorie.  8 

Die  Untersuchung  der  carboeyoliscfa^n  Verbindungen  hat  ge- 
lehrt, dass  der  Trimethylenring  sich  leichter  aufspaltet,  wie  der  be- 
ständigere Pentamethylen-  oder  Hexamethylenring,  wäiirend  der 
Heptamethylenring  sich  schwieriger  bildet  und  octocarbocyclische 
Verbindungen  noch  nicht  mit  Sicherheit   erhalten  werden   konnten. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  uns  bei  der  Bildung  einiger  hetero* 
•cyclischer  aliphatischer  Substanzreihen,  z.  B.  den  Lactonen  (I,  337),  den 
Lactamen  (I,  355)  und  den  Dicarbonsäureanhydriden  (I,  421)  u.  a.  m.  ent- 
gegengetreten. Bei  den  Oxysäuren  (I,  328)  wurde  eine  Vorstellung  über 
•die  räumliche  Anordnung  oder  Gonfiguration  von  Kohlenstoffketten  ange- 
deutet, welche  das  Ausbleiben  der  'Bildung  von  a-  und  /^-Lactonen  gegen- 
über der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  y-  und  5-Lactone  bilden,  verständlich 
machen  sollte.  Ein  Erklärungsversuch  der  verschiedenen  Beständigkeit 
•des  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylenrings  ist  die 

Spannungstlieorie  von  A.  v.  Baeyer  (B.  18, 2278;  28, 1275).  Diese 
Theorie  geht  von  folgender  Annahme  aus :  „Die  vier  Valenzen  des  Kohlen- 
«toifatoms  wirken  in  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  mit 
den  Ecken  ihres  eingeschriebenen  regelmässigen  Tetraeders  verbinden  und 
-demnach  miteinander  einen  Winkel  von  109"  28'  bilden".  Diese  vier  Ver- 
bindungslinien werden  Axen  genannt. 

„Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  erfahren,  welche 
Jedoch  mit  der  Grösse  der  letzteren  wachsende  Spannung  zur  Folge  hat/ 
Die  Annahme  von  Valenzkräften,  die  unter  einem  Winkel  wirken,  ist  ausge- 
schlossen, die  Grösse  des  Ablenkungswinkels  ist  ein  Maass  für  die  Spannung. 
„Beim  Aethylen  erfährt  die  Richtung  der  Anziehung  für  beide  Valenzen  jedes 
Kohlenstoffatoms  eine  gleich  grosse  Ablenkung,  bis  die  Richtungen  parallel 

1Q90  28' 
geworden  sind.    Der  Ablenkungswinkel  ist  bei  Aethylen  ^ =  54®  44'. 

Beim  Trimethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges  Dreieck  denken 
kann,  beträgt  der  Winkel,  den  die  Axen  miteinander  machen  müssen,  60®, 
die  Ablenkung  einer  jeden  V2  (1090  28' —  60»)  =240  44'**. 

In  derselben  Art  ergeben  sich  die  folgenden  Ablenkungen : 
für  Tetramethylen  1/2  (109®  28'  —    90®)  =      9®  44'     '" 
für  Pentamethylen  1/2  (109®  28'  —  108®)  =      0®  44' 
für  Hexamethylen   1/2  (109®  28'  —  120«)  =  --50  16'. 

Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  dass  bei  Tetra-,  Penta-  und  Hexa- 
methylen die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Ebene,  der  Ringebene,  liegen. 

In  dem  Dimethylen  oder  Aethylen  hat  die  grösste  Ablenkung  der 
Richtung  der  Anziehung  beider  Valenzen  stattgefunden,  in  ihm  herrscht 
•die  grösste  Spannung,  es  ist  der  lockerste  Ring,  der  nicht  nur  durch  Chlor, 
Brom  und  Bromwasserstoff,  sondern  auch  durch  Jod  gesprengt  wird.  Das 
Trimethylen  addirt  weit  schwieriger.  Tetra-,  Penta-,  Hexamethylenringe 
Terbalten  sich  nicht  mehr  wie  ungesättigte  Verbindungen,  sie  sind  gegen 
Halogene,  Halogenwasserstoffsäuren  uad  Kaliumpermanganat  sehr  beständig. 
In  Uebereinstimmung  mit  diesen  Ansichten  zeigte  die  Bestimmung  der  Ver- 
brennungswärmen der  einfachsten  Gycloparaffine  eine  beträchtliche  Abnahme 
vom  Tri-  bis  zum  Hexamethylen  (B.  26,  R.  496).  Nach  Baej^er's  Spannungs- 
theorie bildet  sich  der  Pentamethylenring  noch  leichter  wie  der  Hexa- 
methylenring, eine  Folgerung,  die  der  Anstoss  wurde  zu  einer  Reihe  er- 
folgreicher Versuche,  Pentamethylenderivate  zu  bereiten  (I,  445). . 


4  Methoden  der  Kingbildung. 

Methoden  der  Riagbildung  bei  Cj'cloparafflnkdrpern. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Methoden,  nach 
welchen  offene  Kohlenstoffketten  in  geschlossene  Kohlenstoffketten 
umgewandelt  werden.  Im  Hinblick  auf  die  früher  gegebene  Be- 
griffsbestimmung von  Kernsynthesen  als Reactionen,  durchweiche 
Kohlenstoffatome,  die  vorher  nicht  miteinander  verbunden  waren^ 
miteinander  in  Verbindung  treten  (I,  78),  ist  jede  Umwandlung  einer 
offenen  in  eine  geschlossene  Kohlenstoffkette  eine  Kernsynthese.  In 
der  That  sind  es  bekannte  kernsynthetische  Methoden,  durch  deren 
Anwendung  auf  geeignete  aliphatische  Substanzen  man  die  Ring- 
schliessung unter  Bildung  von  Cycloparaffinkörpern  herbeigeführt 
hat.  Die  Thatsachen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  sind  bereits  im 
ersten  Band  an  den  verschiedensten  Stellen  zu  erwähnen  gewesen. 
Sie  bilden  als  Uebergangsreactionen  die  genetische  Verknüpfung 
des  Gebietes  der  Paraffine  mit  dem  Gebiet  der  Cycloparaffine ;  die 
wichtigsten  derselben  sollen  daher  übersichtlich  zusammengestellt 
werden : 

1)  Cycloparaffine  selbst  entstehen  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium (I,  78,  103)  auf  dibromsubstituirte  Paraffine,  die  Bromwasser- 
stoffsäureester der  Glycole: 

,CH2Br  CHg— CHBr.CHs  ^^CH2— CHBrCH«  CHg— CH«— CHgBr 


CH8<[ 

CHg— CHgBr  ,  CHg— CH2— CHaBr 


CH8<[ 

CH2Br  .  cHa— CHaBr  — »     — ,-.  . 

^CHs  CHa— CHCHg  ""       -"-"  ^ 

cHo<r  •  •        • 

CHa  CHa— CHa  CHa— CHa  CHg— CHa— CHa 


^CHa— CHCHs  CHa— CHg— CHa 

CHa<C 


2)  Intramolekulare  Pinakonbildung.  Bei  der  Reduction  der 
Ketone  entstehen  neben  secundären  Alkoholen:  ditertiäre  Glycole,  die 
Pinakone  (I,  290,  319).  Reducirt  man  das  Diacetylpentan,  so  entsteht  neben 
einem  aliphatischen  disecundären  Glycol  ein  ditertiäres  Glycol,  ein  cycli- 
sches  Pinakon:  ,     ^ 

^^CHa-CHa— CH(0H)CH8 

CHa-CHa-CO.CHg  l  ,---^         ^^CHg-CHa-CH(0H)CH8 

^^"«'^CHa— CHa— CO.CHg  ~^~~--^^  CHa— CHfi~C(OH)CH8 

**^CH8— CHa— c(oh)ch» 

3)  Intramolekulare  Acetessigestercondensation.  Lässt 
man  Natrium  auf  Adipinsäureester  einwirken,  so  erfolgt  unter  intramoleku- 
larer, der  Acetessigesterbildung  entsprechender  Condensation  die  Ent- 
stehung eines  cyclischen  ^-Ketoncarbonsäureesters  (I,  445) : 

CHa— CHa— coocaHs  __^ CHa— CH— coocgHs 

CHa- CHa-COOCgHs  — CaHsOH  CHg— CHg^^^ 

Oxalessigestercondensation:  Aus  Oxalester  und  Glutarsäure- 
ester  mit  Natriumaethylat   entsteht  piketopentamethylendicarbonsäurester: 

'•  COgCaHs 

*^^Ha— COgCgHs  COOCgHs  ^^CH— CO 

• COgCgHö 

4)  Malonsäureestersynthe  sen  und  Acetessigestersyn- 
thesen:  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylenbromiden  auf  Dinatriummalon- 
säureester  entstehen  Cycloparaffindicarbonsäureester  (W.  H.  Perkin  jun.)It 
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CHs.Br    ,  ,  .  CHa^      ,  .       , 

A«    »    +  NftfiCCcOaCeHs)!    =  •„  >C(C08CaH5)|  +  »NaBr 

^^^^^^CHaißl  "^  NasCCcOaC^Hs)»   =  CH8<l^gp>C(C08C2H6)a  +   2NaBr 

CHa— cH2.Br  ,  ,  .  CHa—CHa^    ,  .      , 

CHa-CH,.Br  +  Na2C(coaC2H5)2  =    cHa-CHa^^^'^^*^"'"^^*  +  ^'"'^' 

Durch  Einführung  der  Bromadditionsproducte  von  Olefinmono-  und  Olefin- 
dicarbonsäureestern  an  Stelle  von  Alkylenbromiden  ist  diese  Beaction  zur 
Darstellung  zahlreicher  Trimethylenderivate  verwendet  worden. 

Lässt  man  auf  i,4-Dibrom-n-pentan  Natriumacetessigester  einwirken, 
so  entsteht  1,2-Methylacetyl-pentamethylencarbonsÄureester  (B.  21,  742): 

..--CHs 

cHa.cHBrCHs  ,    „CHNa.coaCaHs         CHa.CH  C         ^coaCaH«    ,     CHaCOaCaHs   . 

+  2  •  =     •  'Z>CH<Z  "T     •  +  SNaBr. 

CH8.CH8.Br  CO.CHs  CHa.CH2  COCH3  COCH3 

5)  Aus  den  Dinatriumverbindungen  der  Alkylendimalonsäure- 
ester,  dem  Dinatriummethylen-,  DinatriumaethylendimaloDsäure- 
ester  u.  a.  m.,  nimmt  Jod  oder  Brom  das  Natrium  unter  Ring-- 
«chliessung  heraus  (I,  512),  wie  Jod  den  Natriumacetessigester  in 
Diacetbernsteinsäureester,  den  Mononatriummalonsäureester  in  Di- 
malonsäureester  umwandelt.  Aus  den  so  gewonnenen  Cycloparaffin- 
tetraearbonsäuren  entstehen  durch  Abspaltung  von  2  COg  Cyclo- 
paraffindicarbonsäuren  (W.  H.  Perkin  jun.):  • 

^CNa(C08C8H6)8  ^C(C02C2H6)a      -  ^CHCOaH 

CNa(C02C8H6)2  C(C02C8H5)8  ^^CHCOsH 

CHa — CNa(COyC8Hö)2  t  112— C(COaC2H6)8  CHa— CHCOaH 

CH8— CNa(COpC2H6)2  CH2— C(C02C2H6)2  CH2— CHCO2H 

^CH2.CNa(C02C2H5)2  ^CHa— C(C02C2H5)2  ^^CHo— CHCO  2H 

•CHa<I  ,  .     — _ .^  CH»<C  •  ,  X — — >  CH9<r 

^CHa.CNaCCOaCaHs)«  CH2— C(C02C2H5)2  CH2— CHCO2H 

Ebenso  verhält  sich  die  Dinatriumverbindung  des  Diacetyladipin- 
sÄureesters  (I,  509)  gegen  Jod. 

6)  Cyclische  Ketonbildung.  Wie  die  Calciumsalze  der 
Paraffinmonocarbonsäuren  bei  der  Destillation  für  sich  offene  Ke- 
tone  liefern,  so  entstehen  aus  den  Calcium  salzen  einiger  höherer 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  bei  der  trockenen  Destillation 
cyclische  Ketone  (J.  Wislicenus)  (1,445): 

CHa— CHa— cog^  ^cHa— CHa— coa^  CH«— CH«— CHa— co«^ 

^Ca  CH2<C  >Ca  •  J>Ca 


CHa— CHa— coa' 

-l  CHa— CHa^ 

^co 


"CHa— CHa— coa 


.CHa—  CH2^  „^  4^  CHa— CHa— CHa^^ 


CHa— CHa— CHa— cog' 


CH2<1  2>C0 

CHa- CHa  CHa— CHa  CHa— CHa— CHa 

7)  Aliphatische  Diazoverbindungen,  wie  Diazomethan  (B.  27, 
1888)  und  Diazoessigester  (I,  361,  448),  addiren  sich  an  Olefinmono- 
und  -dicarbonsäureester  unter  Bildung  cyclischer  Azo  verbin  düngen 
oder  Pyrazolin Verbindungen,  die  leicht  unter  Abspaltung  von  Stick- 
fitoff in  Trimethylenabkömmlinge  übergehen  (E.  Buch n er): 

N^N         CHCOaCaHs  N— N— CHCO2C2H5  _N»  CHCO2C2H5 

\  /  +   II  =  I  I >  CH2<;  I 

CHa      CHCOaCaHß  CHa CHCOaCaHs  CHCOaCaHs 

N:=N         CHCOaCaHs                       N=N— CHCOgCaHs         —Na  CHCOaCaHs 

\  /    +   II  =  I  I  >  C02C2H5CH«<|  I 

C0aC»HsCH      CHa  cOaCaHsCH CHa  chj 


6  Trimethylengruppe. 

1.  Tri-,  tetra-,  penta-  und  beptacarbocyclische 

Verbindungen. 

Hauptsächlich  werden  in  diesem  Kapitel  die  Cycloparaffine 
der  genannten  KohlenstofiPatomzahl  und  ihre  Abkömmlinge  abge- 
handelt, die  sieh  von  den  mit  ihnen  isomeren  Olefinen  und  deren 
Abkömmlingen  unterscheiden  durch  die  weit  geringere  meist  gänz- 
lich fehlende  Fähigkeit,  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  zu 
addiren  und  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Kaliumpermanganat* 
lösung  (B.  23,  704). 

A.  Trimethylens^rappe. 

Trimethylen  [Cyclopropan]  ^"*>cHg   ist   ein  leicht  verdichtbare»^ 

Oas.  Es  entsteht  aus  Trimethylenbromid  (1, 102, 134)  mit  Natrium  (Freund 
1882),  oder  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (B.  20,  R.  706).  Es  verbindet  sich 
noch  mit  Brom  und  mit  Jodwasserstoff,  aber  schwieriger  als  Propylen. 
CH^CHCHg.  Durch  Mn04K-Lösung  wird  Trimethylen  nicht  oxydirt  (B.  21, 
1282).  Methyltrimethylen,  Sdep.  4^  (B.  28,  22).  Monoehlortrimethylen,  Sdep. 
430    (B.  24,  R.  637).      Dichlortrlmethylen,  Sdep.  74»  (B.  25,  1954). 

Acetyltrimethylen  •    >>ch.coch3,   Sdep.  113^,  s.  Acetyltrimethylencarbon^ 

säure  (S.  7). 

Trimethylencarbonsäuren.  (Ä.  284, 197)  entstehen  nach  den  allge- 
meinen Methoden  der  Ringbildung  4),  5)  und  nach  der  nur  zu  Trimethylen- 
abkOmmlingen  führenden  Methode  7)  (S.  5).  Aus  denjenigen  Trimethylenpoly- 
carbonsäuren,  welche  2  Carboxyle  mit  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  ent- 
halten, entstehen  durch  CO2- Abspaltung  die  Carboxyl-ärmeren  Carbonsäuren» 
Merkwürdige  Isomerieerscheinungen  führt  man  auf  die  Stellung  der  Carbo- 
xyle auf  derselben  oder  verschiedenen  Seiten  der  Trimethylenringebene 
zurück,  ähnlich  wie  die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  (I,  200). 

Trimetliyleiicmrboiisiiure  C3H5.CO2H,  Schmp.  18^,  Sdep.  183^,  isomer 
mit  Crotonsäure,  entsteht  neben  Butyrolacton  (I,  340)    durch  Erhitzen  au» 

TrImethyleii-ljl-dicarbonBalure  (Vinaconsre)    •  *>»c(co8H)8,  Schmp.  140^ 

CH2 

(s.  Methode  4)  S.  4).  Uebergang  in  Butyrolactoncar bonsäure  (I,  473). 
Mit  BrH  geht  sie  in  Bromaethylmalonsäure  BrCH2CH2.CH(C02H)2  über, 
sie  addirt  auch  Brom  (B.  18,  3314),  aber  durch  NO3H,  Mn04K,  wie  durch 
nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  nicht  verändert  (B.  28,  704;  28,  8). 

Trimethyle]i'i,2-cllcarbonsaare  ist  in  2  isomeren  Modificationen  bekannt,, 
die  man  als  eis-  und  cistrans-Form  (I,  200)  unterscheidet  (A.  245,  128) : 

CO2H  CO2H  COgH  H 

•  •  •  • 

c c  c —  c 

H       CHs       H  •  H^^CHii        cOgH 

r-cis  Form  T-cistrans  Form  (I,  42). 

cis-Trimethylen-ljS-dicarbonsänre,  Schmp.  139 ^,  Anhydrid  Schmp. 59 ^y 
entsteht  aus  Trimethyl-i,2-tri-  und  1,2-tetracarbonsäure  durch  Erhitzen. 
cistrans-Trimethylen-i,2-,dlcarbQn8Hore,  Schmp.  175^.  Ihr  Methylester,. 
Sdep.  etwa  210^,  entsteht  aus  Acryldiazoessigester  nach  Bildungsweise  7) 
S.  5  neben  Glutaconsäureester  und  aus  Fumarsäureester  mit  Diazomethan 
(B.  27,  1888). 
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Trimethylen-ijS-tricarbonssnre    ch2<;-      *     ,   schmilzt    bei    187®    unter 

Zersetzung.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  276®,  entsteht  aus  aj^-Dibrom propion- 
säureester  nach  Bildunpsweise  4)  S.  4  (B.  17,  1187)  und  aus  a-Bromacryl- 
säureester  (B.  20,  R.  140,  258). 

Sym.  Trimethylen-ijSjS-triearfooiis&nre  cosHch«^-  ,  cis-Form  Schmp. 

CHCOgn 

150—153®,  cistrans-Form  Schmp.  220®.  Anhydrid,  Schmp.  187®,  Sdep.  265®. 
Die  cis-Säure  entsteht  aus  der  1,2,3-Tetracarbonsäure  (B.  17,  1652),  die 
cistrans-Säure  aus  Fumarsäurediazoessigester  (B.  28,  2583).  Alkyltrimethy- 
lentricarbonsäuren  s.  B.  27,  868. 

Trl]iieth7leii-i,2-tetracarbon8Sare  ch2<C-^^  v*  geht  bei  200®  in  das  An- 
hydrid der  cis-i,2-Dicarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  Schmp.  43®, 
Sdep.  187®  (12  mm),  entsteht  nach  Bildungsweise  5)  S.  5  (B.  23,  R.  241). 

Trinethyleii-i,2,3-tetracarbonBJiure  (cosH)«c<C-       *    geht  bei  95 — 100®  in 

cis-i,2,3-Tricarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  246®,  entsteht  aus 
Dibrombernsteinsäureester  nach  Bildungsweise  4)  S.  4.  cis-i,2-trans-i,3- 
Säure  zersetzt  sich  bei  196 — 198®. 

Trimethylen-ketoncarbongänren.  Von  dem  nicht  bekannten  Keto- 
oder      Oxotrimethylen      co<C*   ^     leitet     sich     vielleicht     die      Tetrlnsanre 

?n><c",    (I'  373)  ab. 

Acetyltrimethylencarbonsanre    ^^«*^;>c<^*^*  zerfällt    bei    200®    in    COg 

CHgCO  CH2 

und  Acetyltrimethylen  (S.  6).  Der  Aethylester,  Sdep.  195®,  entsteht 
aus  Aethylenbromid  und  Natriumacetessigester  (B.  17, 1440)  neben  Diacetyl- 
adipinsäureester  (I,  509). 

Methylfjrelopropeiidlcarbonsanre  chsCh<;[-      *  .,  Schmp.  200®,  s.  B.  26, 750. 

B.  Tetramethylengmppe. 

Zur  Gewinnung  der  Tetramethylenverbindungen  fanden  die  Ring- 
schliessungsmethoden 1),  4)  und  5)  Verwendung. 

Methyltetramethyleii  ?"2-?**^'^»,  Sdep.  39—42®,  nach  Methode  1)  S.  4. 

CHj — CH2 

Tetramethylen-methylamin  C4H7.CH2NH2,  Sdep.  83®,  aus  dem  Nitril 
der  Tetramethylencarbonsäure  (s.  u.)  durch  Reduction. 

Tetramethylen-methylcarbinol  C4H7.CH(OH)CH3,  Sdep.  144®,  ans  dem 
entsprechenden  Keton. 

Tetramethylen-dlaetbylfflycol  [C4H7C(OH)C2H5]2,  Schmp.  95®,  aus  dem 
Tetramethylenaethylketon  durch  Reduction. 

Tetramethylen-methyl-  und  -aethylketos,  Sdep.  135®  und  145®,  aus  dem 
Carbonsäurechlorid  mit  Zinkalkylen  (B.  25,  R.  B71).  Ditetramethylenketon 
(04117)200,  Sdep.  205®,  aus  dem  Kalksalz  der  Carbonsäure. 

Tetramethyl encarbonsaare  C4H7CO2H,  Sdep.  194®,  riecht  fettsäureähn- 
lich und  entsteht  aus  der  i-Dicar bonsäure.  Aethylester  Sdep.  160®; 
Chlorid  Sdep.  142®;  Anhydrid  Sdep.  160®;  Amid  Schmp.  130®;  Nitril 
Sdep.  150®  (B.  21,  2692). 

Tetramethylen-i-dicarbonsaore  schmilzt  bei  155®,  wobei  sie  in  die  Mono- 
carbonsäure  übergeht.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  224®,  entsteht  nach  Me- 
thode 4)  S.  4. 


8  Pentacarbocyclische  Verbindungen. 

cis^TetraiiiethyleD-i,2-dicarboii8aare,  Schmp.  137^,  entsteht  aus  der 
Tetracarbonsäure.  Anhydrid  Schmp.  770,  g^ep.  271^  (B.  26,  2243).  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190®  entsteht  die  trans-Säure  vom  Schmp.  131® 
(B.  27,  R.  734) . 

Tetramethylen-l,3-diearbon8änre  s.  A.  256,   198. 

DlaeetjltAtramethylendicarboaBaiireester  entsteht  nach  Methode  5)  S.  5 
(B.  19,  2048). 

Tetrameth]rleii-l,2-tetracarbon8aare  schmilzt  bei  145 — 150®,  wobei  sie 
in  die  cis'i,2-Dicarbonsäure  übergeht.  Ihr  Ester  entsteht  nach  Methode  5)  S.  5. 

C.  PentaoarbooyoUsohe  Verbindunc^en. 

Die  Zahl  der  bekannten  pentacarbocyclischen  Verbindungen 
ist  weit  grösser  als  die  der  tri-  und  tetracarbocyclischen  Verbin- 
dungen, sie  leiten  sich  theils  vom  Cyclopentan  oder  Pentamethylen, 
theils  vom  Cyelopenten  ab.  Cyclopentan  und  Abkömmlinge  des- 
selben hat  man  nicht  nur  nach  den  ringsynthetischen  Methoden  1), 
3),  4),  5)  und  6)  S.  4  u.  5  erhalten,  sondern  auch  aus  hexacarbocycli- 
schen  Ringorthodiketonen  durch  intramolekulare  Atomverschiebung, 
wie  Benzilsäure  aus  Benzil  (1, 46),  s.  u.  Chlordiketopentamethylen.  Wir 
werden  der  letzteren  Reaction  bei  dem  Abbau  aromatischer  Substanzen 
(S.  28,  29)  wieder  begegnen.  Ferner  sind  aus  dem  Hexaoxybenzol 
merkwürdige  Pentamethylenabkömmlinge  erhalten  worden:  die  Kro- 
konsäure  und  die  Leukonsäure,  die  später  bei  dem  Hexaoxy- 
benzol abgehandelt  werden. 

Der  Camp  her,  der  sich  leicht  in  aromatische  Substanzen 
umwandeln  lässt  und  wahrscheinlich  als  Abkömmling  des  noch  un- 

bekannten  Kohlenwasserstoffs    i  *ch«    i  *   zu   betrachten  ist,   liefert 

CH2  I  CH2 

bei    verschiedenen   Reactionen    Pentamethylenderivate,    z.  B.    das. 
Campherphoron  und  die  Camphersäure.    Der  Campher   und   seine 
cyclischen  Umwandlungsproducte  werden  erst  im  Anschluss  an  die 
Terpene  bei  den  hydroar omatischen  Verbindungen  nach  den  Benzol- 
derivaten abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe.  Pentamethrien,  B-Penteriy  [Cyclo-Fentan] 
CH2"<!         •  '>  Sdep.  50®,  aus  Pentamethylenjodür  durch  Reduction.     Methyl- 

pentamethylen,  Sdep.  10^,  aus  1,5-Dibrom-n-hexan.   [l,2-9lethylaethyIcyclopentan], 
Sdep.  124  ö. 

[Cyelopenten]   cnf      _„  ^    Sdep.   45®,    aus    Pentamethenyljodür    mit 

Kali  (A.  275,  331),     [Perchlorcyclopenten]  C5CIQ,  Schmp.  41®,  Sdep.  283®,  aus 
[Perchlor-ketocyclopentenon]    mit    PCI5    (B.  a8,  2214).       [Methylcyclopenten] 

^^^H.cHa    g,     ^  ^Qo^  ^^g  [3-Methylcyclopentanol]  mit  ZnClg    (B.  26,  775), 
liefert  bei  der  Oxydation  a-Methy Iglutarsäure  (I,  444). 
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2.  Alkohole.  [Cyelopentanol]  C5H9.OH,  Sdep.  139 ö.  Bromür  Sdep. 
I37O;  Jodtir  Sdep.  1640;  Amin  Sdep.  107»  (A.  275,  322).     [a-Methylcyclo- 

pentanol]  HocH<::^^^~^^^'''^%   Sdep.  49»  (12  mm).     Amin  Sdep.  42»  (12  mm) 

(B.  25.  3519;  26,  775).     Beide  Alkohole  wurrden  durch  Keduction  der  ent- 

^sprechenden  Ketone  erhalten.    [a-Hethylcyclopentaiiol]  ho.ch<;  ■    ,  Sdep. 

148 0,  aus  [Methylcyclopentenon]  (s.  u.).  a  e 

3.  KetOBe«  Die  aus  adipinsaurem  und  /^-methyladipinsaurem  Cal- 
cium (I,  445)  nach  Methode  6)  S.  5  erhaltenen  cyclischen  Ketone 
bildeten  das  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  der  entsprechenden  Alko- 
hole, aus  denen  alsdann  die  gesättigten  und  ungesättigten  pentacarbocycli- 
schen  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden.     Adiplnketdn   [Cyclopentanon], 

Ketopentamethylen  co<;*^^*~^"*,  Sdep.  130^,  findet  sich  in  den  Holzölen 

CHg — C112 

und  entsteht  auch  aus  S-Ketopentamethylencarbonsäureester  (S.  10)  beim 
Verseifen.  Es  riecht  pfeif ermünzähnlich  und  liefert  bei  der  Oxydation 
n-Glutarsäure  (1,443).     Oxim  Schmp.  120<>  (A.  275,  312).      [s-Methylcyclo- 

pentanon]  co<^^'~^^*^^»,  Sdep.   142«  (B.  25,  3517),    riecht    wie    Campher- 

phoron  (s.d.),  das  ebenso  wie  das  Tanacetophoron  zu  den  [Cyclo- 
pentanonen]  gehört.  Die  beiden  zuletzt  genannten  Phorone  werden  im 
Anschluss  an  den  Campher  abgehandelt. 

1,2-Acetylmetliyl-peiitamethylen   ch8C0.ch<:;;  •     ,    Sdep.  170®,   aus 

der  entsprechenden  Carbonsäure  (s.  u.).  *  * 

[Methylcyclopentenon]  cHa.c,^  *•  ,  Sdep.  157«,  findet  sich  im  Holzöl. 
Oxim  Schmp.  128«  (B.  27, 1538).  Hexachlorketo-R-penten  ^ci=cci  ^^**'  Schmp. 
310,  Sdep.  156«  (80  mm)  und  ^^l'^^J'^co,  Schmp.  92«,  Sdep.  148«  (75  mm), 

entstehen  durch  Oxydation  mit  Cr03  aus  den  entsprechenden  a-Oxy säuren, 
die  aus  o-Amidophenol  und  Brenzcatechin  erhalten  werden  (S.  28)  (B.  24, 
926;  25,  2697). 

Auf  ähnliche  Weise  wie  die  gechlorten  Keto-E-pentenone  wurde 
Mono-,  Di-^  Trichlor-o-diketopentamethylen  von  dem  Phenol  und  der  Chlor- 
unilsäure  ausgehend  erhalten.  Mit  H2S  geht  das  Monochlordiketon  in  a-T  h  i  o- 
phenaldehyd  (s.d.),  mitAmmoniak  in  Chlorpyridin  über  (B.  22,  2827). 
Aus  chloranilsaurem  Kalium  mit  Chlor    oder    Brom   und  Wasser    entsteht 

Trichlortriketo-pentamethylen  ^  '     !.!>co,  Schmp.  125  ^  (B.  25,  848).    Vom  Re- 

fiorcin  ausgehend   wurde  das  Tetrachlordlketo-K-penten   ••    _    >ca2,  Schmp. 

750,  Sdep.  1480  (27  mm),  gewonnen  (S.  28)  (B.  24,  916;  25,  2225). 

Pentaketopentamethylen  ist  die  Leukon  säure  (S.  8),  die  durch  Oxy- 
dation aus  Krokonsäure  entsteht. 

4.  GarbonSänren»     [Cyclopentancarbonsfinre]    •   ^'     '>>chco8H,      Sdep. 

CH2.CH2 

514®,  riecht  unangenehm  schweissartig,  sie  wurde  aus  der  a-Oxysäure  er- 

halten  (A.  275,  337).    [2-]lletlaylcyclopentaBcarbonsäare]  •   **  „ ^  >>chco2H,  Sdep. 

219®,  entsteht  aus  der  a-Acetylverbindung  (S.  10)  mit»  Alkalilauge.  Beide 
Monocar bonsäuren    bilden   sich    auch    aus   den  entsprechenden  i-Dicarbon- 


Cftg.CHg, 
CHg.CHo' 

thyleyelopentan-i-dicarbonsanre],    Schmp.  174®,    deren  Ester  nach  Methode  4) 


säuren:  [Cyclopentan-i-dicarbonsanre]    •   **     ^I>c(co2h)«,  Schmp.  177®  und  [2-aie 
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S.  4  dargestellt  wurden  (B.  26,  2246;  27,  1228).  Die  [Cyclopentan-i,»- 
dicar bonsäure]  ist  in  2  Modificationen  bekannt,  von  denen  die- cis-Fonm 
ein  Anhydrid  bildet,  sie  entsteht  ans  der  nach  Methode  5)  S.  5  erhaltenen 
[Cyclopentan-i,2-tetracarbonsäure]  beim  Erhitzen  (B.  18,  3246). 

Camphersäure,  wahrscheinlich  2-Dimethylcyclopentanon-i,3-dicar^ 
bonsäure,  wird  bei  dem  Campher  (s.  d.)  abgehandelt. 

5.  Alkoholcarbonsänren. 

[a-Oxyeyelopentanearboiis&nre]  ^h*— ch*"^^^oh  *  S^^™?'  103®,  aus  [Cyclo- 
pentanon],  CNH  und  Salzsäure  (A.  275,  333),  liefert  durch  Reduction 
die       Pentamethylencarbonsäure.         [Hexachlor-a-  oxjcjclopentencarboBnivre] 

•   *        *I>c<I    *      entsteht    aus    dem    gechlorten  Cyclohexen-o-diketon  mit 

CCl  —  CCl  OH  °  '' 

Natriumcarbon at  oder  Natriumacetat.  Durch  Erhitzen  wandelt  ^ie  sich  in 
eine    isomere   Säure    um    (B.  23,  824).     Beide  Säuren  liefern  mit  Wasser 

gekocht  Perchlorindon   i  ii       "^cci  (A.  272, 243).    Trichlor-R-penten- 

dioxycarbonsanre   •• *!]>c<C    *     entsteht  durch  Einwirkung  von   Chlor 

auf  eine  alkalische  Phenollösung  (B.  22,  2827). 

6.  Ketoncarbonsäuren.  

2-Ketopeiitamethylen-carbons2aree8ter  •  *'„I>co  **  ^  aus  Adipinsäure- 
ester  nach  Methode  5)  S.  5,  beim  Verseifen  giebt  er  Ketopentamethylen.     i,2- 

CHg.CHCCHs)  CO  C  H 

llethylacetyl-pentaraethylencarbongaareester   ,       ^^<Zrnrlt  *>  nach  Methode  4) 

CHg.CH,  ^"-^«8 

S.  4  aus  1,2-Dibrom-n-pentan  erhalten  (B.  21,  742).  Sym.  Ketopentamethylen- 
carbonsilore  co<^  \:„^«*„>  Schmp.  189®,  aus  Aconitsäureester  und  Natrium- 
malonsäureester    (B.  26,  373).  [Cyclo-peiitaii-2,3-dion-i,4-dicarbon8auree8ter] 

cH2<I  „  •  entsteht    nach    Methode  3)    S.  4   aus  n-Glutarsäureester 

und  Oxalester  (B.  27,  1353). 

D.  Heptaoarbooyolisohe  Verblndnngen. 

Die  wichtigsten  heptacarbocyclischen  Verbindungen  sind  vom. 
Suberon  ausgehend  erhalten  worden.  Der  leichte  Uebergang  des 
Siebener-  in  den  Sechserring  spricht  dafür,  dass  bei  dem  Siebener- 
ring die  Grenze  der  Kingbildung  für  KohlenstofFatome  erreicht  ist;, 
vgl.  übrigens  A.  275,  363. 

Snberau,  Heptamethylen  [Cycloheptan]  ^'''^"**^"^>cH8,Sdep.ll7V 

entsteht  durch  Reduction  von  Suberyljodid.  Durch  Brom  und  Aluminium- 
bromid  wird  das  Suberan  in  Pentabromtoluol  (s.  d.),  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  in  [Methylcyclohexan]  oder  Hexahydrotoluol  übergeführt 
(B.  27,  R.  47).  Soberylen  [Cyclohepten],  Sdep.  114<>,  aus  Suberyljodid  mit 
Kalilauge. 

Saberylalkohol  C5H12.CHOH,  Sdep.  184^,  entsteht  aus  SuberoB 
durch  Reduction.     Chlorid  Sdep.  174 0;  Amin  Sdep.  169»  (B.  26,  R.  813). 

Suberon  [Cycloheptanon]   ^h*Zch*Zch^-^^°»    Sdep.   180®,      riecht 
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pfefTermünzartig.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  suberinsaurem  Calcium 
(I,  446).  Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Pimelinsäure  (I,  445)  über.  Sein 
Oxim  schmilzt  bei  23 <>  und  siedet  bei  230 ö. 

Snberancarbottsänre  C7H13CO2H,  eine  farblose  Flüssigkeit,  wurde  durch 
Reduction  der  Suberensäure  C7H11CO2H,  Schmp.  53^,  mit  Natrium- 
amalgam erhalten.  Letztere  entsteht  aus  der  flüssigen  Chlorsuberon- 
säure  mit  alkoholischem  Kali. 

Oxysaberansanre ,  Suberylglycolsäiire  C7Hi2(OH)C02H  -f  V2H2^ 
schmilzt  wasserfrei  bei  89®.  Sie  entsteht  aus  Suberon  mit  BiAusäure  und 
Salzsäure.     Mit  conc.  Salzsäure  geht  sie  in  Chlorsuberonsäure  über  (A.  211^ 

117).  i,2-»imetliyM,2-dlliydroxrlieptamethylen  ch2<'^"*~^^''~^^°"^  ^"'  aus  Di- 
acetylpentan  (I,  319)  nach  Methode  "2)  S.  4.  ch,-ch,-c(oh;  ch» 


II.  Hexacarlbocyclische  Yerbindangeii. 

Die  Chemie  der  hexacarboeyclischen  Verbindungen  ist  unver- 
gleichlich viel  grossartiger  und  reicher  entwickelt,  als  die  Chemie 
der   in   dem   vorhergehenden  Abschnitt   behandelten   Ringsysteme^ 
Wir  theilen  die  hexacarboeyclischen  Verbindungen  in  drei  Klassen : 
A.  Die  einkernigen  aromatischen  Snbstanzen  oder  Benzolderiyate. 
ß.  Die  einkernigen  hydroaromatisclien  Substanzen«    Dieses  Ka- 
pitel  enthält  die  Terpengruppe  und  imAnschluss  an  diese 
die  Camphergruppe. 
D.  Die  mekrkernigen  aromatischen  Snbstanzen.    Die  Grundkoh- 
lenwasserstoffe  dieser  Gruppe  enthalten  a)  mehrere  Benzol- 
reste untereinander  unmittelbar  oder  durch  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffreste verbunden,  oder  aber  b)  es  sind  2  (oder  mehr) 
Kerne  so  miteinander  verbunden,    dass  ihnen  2  C  Atome  ge- 
meinsam sind  {Zwilling skerne^  condensirte  Kerne): 


a) 


b) 


CaHs 
Diphenyl 

C6H5CH2 

I 

Dibenzyl 
Fluoren 


Diphenylmethan 

CQH5CH 

II 
Cf^H.^CH 

Stilben 


ggpCHCH, 

Triphenylmethan 
C6H5C 

CeHgC 
Tolan 

^14^10 
Anthracen  (s.  d.)  u.  a.  m. 


Naphtalin  (s.  d.) 

Auf  jeden  dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zahlreiche 
Abkömmlinge  aller  Art  zurückführen,  ein  Gebiet  von  unermesslicher 
Ausdehnung.  An  manche  dieser  Körper,  vor  allem  an  das  Naphtalin 
und  seine  Derivate,  schliessen  sich  ebenfalls  Hydroverbindungen, 
die  jedoch  nicht  als  vierte  Klasse  für  sich,  sondern,  stets  im  An- 
schluss  an  die  nicht  hydrirten  Abkömmlinge  des  betreffenden  Kohlen- 
wasserstoffs abgehandelt  werden. 
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A.   Einkernige  aromatische  Substanzen  oder 

Benzolderivate. 

Als  aromatische  Verbindung-en  bezeichnete  man  Substanzen, 
welche  meist  aus  aromatischen  Oelen  und  Harzen  gewonnen  wurden, 
und  die  sich  im  Allgemeinen  von  den  Fettkörpern  oder  Methan- 
derivaten durch  verschiedene  Eigenthümlichkeiten,  namentlich  einen 
grösseren  KohlenstoflFgehalt  unterschieden.  Die  theoretischen  Vor- 
stellungen über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  beruhen  im 
Wesentlichen  auf  der  von  Kekul6  im  Jahre  1865  entwickelten 
Benzoltheorie,  welche  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen 
lässt  (vgl.  Kekul^,  Lehrbuch  der  org.  Chemie  2,  493;   A.  137,  129): 

1)  „Alle  aromatischen  Verbindungen  leiten  sich  von  einem  aus 
6  Atomen  Kohlenstoff  bestehenden  Kerne  ab,  dessen  einfachste  Ver- 
bindung das  Benzol  CqHq  darstellt.  Sie  entstehen  duxch  Ersetzung 
der  Wasserstoifatome  desselben  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen (die  sog.  Seitengi'uppen),  weisen  alle,  im  Unterschiede  zu 
den  Methanderivaten,  den  specif.  Benzolcharakter  auf  und  sind  als 
Derivate  des  Benzols  zu  bezeichnen." 

2)  „Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Constitution.  Jedes 
Kohlenstoffatom  ist  mit  einem  HAtom  zu  einer  Carbingruppe  CHj 
verbunden.  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  C  oder  H  Atomen 
lassen  sich  (ähnlich  wie  bei  den  Polymethylenderivaten)  nicht  nach- 
weisen und  sind  daher  Isomerien  unter  Derivaten  nur  bei  zwei  oder 
mehreren  Seitengruppen  möglich"  (s.  S.  15). 

8)  „Die  Structur  des  Benzolkerns  ist  (bei  Annahme  der  glei- 
chen ein-  und  zweiwerthigen  Bindungsweise  wie  in  den  Jilethan- 
derivaten)  eine  derartige,  dass  die  6  C  Atome  oder  CH  Gruppen  sich 
abwechselnd  ein-  und  zweiwerthig  miteinander  binden,  so  dass  eine 
geschlossene    ringförmige   Kette    von   6  Kohlenstoffatomen 

entsteht,  entsprechend  dem  Schema: 

\      / 

C=C 
I    I    I    I    I    I  /      \ 
C=C_C=C_C=C      oder      —  C         C— 
i                       I                         \\       // 
!  C— C 

/       \ 

das  auch  durch  ein  gleichseitiges  Sechseck  ausgedrückt  werden 
kann.  Die  vierte  Affinität  der  C  Atome  ist  im  Benzol  CqH(j  an  ein 
H  Atom,  in  den  Benzolderivaten  an  andere  Atomgruppen  gebunden." 

Uebersicht  über  die  Abkömmling^e  des  Benzols« 

Die  Abkömmlinge  des  Benzols  kann  man  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  des  Benzols  ebenso  von  dem  Benzol  ableiten  wie 
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die  Fettsubstanzen  von  dem.  Methan.  Die  Benzolabkömmlinge  mit 
kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  kann  man  aus  dem  Benzol  aufbauen 
und  durch  Abspaltung  oder  Abbau  der  sog.  Seitenketten  wieder  in 
Benzol  zurückverwandeln.  Die  Beständigkeit  des  Benzolkems  zeich- 
net die  Benzolderivate  vor  den  Methan derivaten  aus;  so  hält  die 
Oxydationswirkung  am  Benzolkern  im  Allgemeinen  an,  und  ebenso 
die  Reduction,  welche  schliesslich  meist  zu  Cyclohexanabkömmlingen 
oder  Hexahydrobenzolderivaten  führt,  ohne  dass  der  Benzolring 
gespalten  wird.  Die  Keduction  verknüpft  daher  die  Benzolderivate 
mit  den  Cyclohexanderivaten  (S.  2). 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Benzolderivate  sind  häufig 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisatiönsfähigkeit,  was  die  experimentelle 
Arbeit  wesentlich  erleichtert. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  leicht  durch  die  Halogene 
und  die  Gruppen  Nitro  NOg  und  Sulfo  SO3H  ersetzt  werden: 

Chlorbenzol  .     .     CgHsCl  C6H4CI2  CeHgClg CqC\^ 

Nitrobenzol  .     .     CQH5NO2  C6H4(N02)2  CeH3(N02)3 

Benzolsulfosäure    CeHgSOsH         C6H2(S03H)2         C6H3(S03H)3 

Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  de» 
Benzols  substituirt  sind,  unterscheidet  man  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-^ 
Penta-  und  Hexaderivate  des  Benzols. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die  Bil- 
dung von  Nitrokörpern  bei  der  directen  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure, während  die  Fettkörper  hierbei  gewöhnlich  oxydirt  und 
zersetzt  werden. 

Durch  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  die  Ami do  Ver- 
bindungen: 

Amidobenzol  (Anilin)      C6H6.NH2         C6H4(NH2)2         C6H3(NH2)3. 

Als  Zwischenproducte  der  Beduction  erscheinen  die  sog.  Azovei^ 
bindungen,  während  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
Amidoverbindungen  die  Diazoverbindungen  gebildet  werden;  beide 
Körperklassen  sind  in  der  Fettreihe  nur  ausnahmsweise  bekannt  (I,  170,. 
360  u.  a.). 

Ersetzt  man  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Hydroxyle,  so  ent- 
stehen die  den  Alkoholen  vergleichbaren  Phenole: 

CeHgOH  C6H4(OH)2  C6H3(OH)3 

Phenol  (Carbolsäure)    Dioxybenzol  Trioxybenzol. 

Aehnlich  den  tertiären  Alkoholen  enthalten  die  Phenole  die  Gruppe 

C.OH  an  drei  C  Affinitäten  gebunden  (1. 113)  und  können  daher  durch 

Oxydation  keine  entsprechenden  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  bilden. 

Der  Benzolrest  schwächt  die  basischen  Eigenschaften  der  Amid- 
gruppe  und  verleiht  dem  Phenolhydroxyl  saure  Eigenschaften,  er  besitzt 
einen  negativeren  Charakter  als  die  Beste  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Eintritt  von  einwerthigen  Paraffin-,  Olefin-  und  Acetylen- 
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Testen  leiten  sich  die  sog.  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe  ab, 
gesättigte  und  ungesättigte: 

CcÄ      CeHsCHg        C^^iCWf,)^      C6H5CH2.CH8     CßH5CBH7  u.  a.  m. 
BüqzqI  Methylbenzol  Dimethylbenzol     AeUiylbenzol     Propylbenzol 

(Toluol) 

CeHsCHzzCHa  CfiHsteCHg  u.  a.  m. 

Vinylbenzol  (Styrol)  Acetenyltenzol. 

In  diesen  Korhlenwasserstoffen  bewahrt  der  Benzolrest  die 
specifischen  Eigenschatt^B  des  Benzols;  sein  Wasserstoff  kann  leicht 
durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO2  und  SO3H  ersetzt  werden. 
Dagegen  verhalten  sich  die  Seitenketten  ganz  analog  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Fettreihe;  ihr  Wasserstoff  kann  durch  Halogene, 
nicht  aber  (bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure) 
durch  die  Gruppen  NOg  unti  SO3H  substituirt  werden.  Je  nachdem 
die  Halogene  (oder  andere  Gruppen)  in  den  Benzolrest  oder  in  die 
Seitenketten  eintreten,  entstehen  verschiedene  Isomere,  wie: 

Chlortoluol       CßH^Cl.CHa        Benzylchlorid  CßH^.CHgCl 

Dichlortoluol    CQH3CI2.CH3      Ohlorbenzylchlorid    C6H4CI.CH2CI 

Benzalchlorid    C6H5CHCI2. 

Die  im  Benzolrest  enthaltenen  Halogenatome  sind  sehr  fest  gebun- 
den lind  einer  doppelten  Umsetzung  meist  nicht  fähig,  während  die 
Halogenatome  in  den  Seitenketten  ganz  in  derselben  Weise  reagiren, 
wie  in  den  Methanderivaten. 

Ersetzt  man  in  den  Seitenketten  Wasserstoff  durch  Hydroxyle, 
so  entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe: 

C6H5.CH2.OH  C6H5.CH2.CH2.OH  CßH^^pTT      QTT 

Benzylalkohol  Phenylaethylalkohol  Tolylalkohol, 

von  denen  die  primären  durch  Oxydation  Aldehyde  und  Säuren 

bilden:  p-rr 

CqHs.CHO  CQH5.GH2.CHO  C6H4^pTj9x 

Benzaldehyd       Phenylaethylaldehyd        Tolylaldehyd. 

Die  Säuren,  in  denen  GOGH  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist, 
können  auch  durch  directe  Einführung  von  Carboxylgruppen  in 
das  Benzol  oder  durch  Oxydation  der  Homologen  des  Benzols  ge- 
bildet werden: 

C6H5.CO2H  C6H4(C02H)2  C6H9(C02H)3 

Benzolcarbonsäure        Benzoldicarbonsäure       Benzoltricarbonsäure 

^Q^^CoIk  GeHg.GHg-CGaH  ^(i^^COz^ 

Toluylsäure  Phenylessigsäure  Mesitylensäure. 

In  diesen  Säuren,  wie  auch  in  den  Alkoholen  und  Aldehyden,  ist 
der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  ebenfalls  durch  Halogene  und  die 
Gruppen  NO2,  SOgH,  OH  u.  a.  m,  ersetzbar. 
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''  Bei  dieser  Auseinandersetzung    hat    das  Benzol    die  Grundlapre  ge- 

bildet. Die  verschiedenen  Benzolabkömmlinge  mit  aliphatischen  Seiten- 
ketten wurden  sämmtlich  als  Benzolsubstitutionsproducte  aufgefasst.  Es 
liegt  auf  der  Hand,  dass  man  diese  Betrachtungsweise  auch  umkehren 
kann.  Alsdann  erscheinen  die  Benzolderivate  mit  einer  Seitenkette  z.B. 
als  Phenylsubstitutionsproducte  der  aliphatischen  Substanzen,  wie  dies  die 
folgenden  Benennungen  zum  Ausdruck  bringeji : 
C6H5CH3         Phenylmethan  C6HSCH2CH2OH      PhenylaethylaTkohol 

CgHsCClg         Phenylchloroform  CeHsCHgCHO  Phenylaethylaldehyd 

C6H5CH2OH   Phenylmethylalkohol      C6H5CH2COOH       Phenylessigsäure 
C6H5COOH     Phenylameisensäure        C6H5CH2CH2CO2H  Phenylpropionsäure. 

Isomerie  der  Benzolderirate  ^). 

Nachweis  der  (Trleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome 
des  Benzols«  Wird  im  Benzol  irgend  ein  Wasserstoffatora  durch  ein 
anderes  Atom  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  jede  so  ent- 
stehende Verbindung  nur  in  je  einer  Modification  erhalten  worden; 
es  giebt  nur  ein  Chlorbenzol,  ein  Nitrobenzol,  ein  Amidobenzol,  ein 
Toluol,  eine  Benzoesäure  u.  s.  w.    Die  Verbindungen : 

CßHöCl      C6H5(N02)      CnH5.NH2      CßHg.CHg      CßHg.COaH  u.  s.  w. 
sind  nur  je  in  einer  Modification  bekannt.    Die  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  sind  gleichwerthig,  wie  die  vier  Wasserstoffatome 
des  Methans  (I,  26).    Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Structur. 

Dieser  für  die  Theorie  der  Benzolderivate-  wichtige  Satz  von  der 
Oleiehwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  wurde  1874  von 
Ladenburg  streng  bewiesen  (B.  7,  1684;  8, 1666).  1)  Wandelt  man  Phenol 
in  Brombenzol  und  dieses  mit  Natrium  und  Kohlensäure  in  Benzoesäure 
Tim,  so  vertritt  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  dasselbe  Wasserstoff- 
atom des  Benzols^  welches  das  Hydroxyl  im  Phenol  ersetzt.  Man  kennt 
femer  drei  Monoxybenzoösäuren,  von  denen  die  Metaoxybenzoesäure  aus 
Benzoesäure  entsteht,  die  Ortho-  und  Paraoxybenzoesäure  in  Benzoesäure 
umgewandelt  werden  können  (A.  132,  151,  309).  Die  drei  Oxybenzoesäuren 
—  die  Bedeutung  der  Vorsilben :  Ortho-,  Meta-  und  Para-  wird  weiter 
unten  bei  den  Diderivaten  des  Benzols  (S.  18)  auseinandergesetzt  —  liefern 
dasselbe  Phenol,  welches  demnach  bei  Ersatz  von  vier  verschiedenen 
Wasserstoffatomen  des  Benzols  durch  die  Hydroxylgruppe  entsteht.  Folg- 
lich sind  vier  Wasserstoffatome  des  Benzols  gleich werthig : 

a  b       c        d       e        f 

Ce    (oh)  h       h       h       h       h        — >  Phenol 

Ce    Br  H       H       H       H       H  "^  Brombcnzol 

Ce     (CO2H)  H  H  H  H  H 

Ce     (CO2H)  OH       H  H         H  H 

Ca     (COgH)  H  OH       H  H  H 

c«    (coaH)       H       H       OH     H       H Paraoxybenzoßsäure 

2)  Zu  einem  Wasserstoffatom  des  Benzols  sind  zwei 
Wasserstoffatompaare  symmetrisch  gelegen,  d.  h.  so,  dass  der 

^)  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  v.  A.  La  den  bürg.  1876. 
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Benzoesäure  ^     

Orthooxybenzoesäure  — 
Metaoxybenzoesäure 
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Ersatz  jedes  der  beiden  Wasserstoffatome  eines  Paares  durch  dasselbe 
Atom  oder  dieselbe  Atomgruppe  zu  demselben  Kdrper  führt.  Filr  das 
eine  Paar  b  und  f  folgt  dieser  Satz  aus  der  Bildung  derselben  Ortho- 
amidobenzoesäure  aus  zwei  verschiedenen  Nitrobrombenzoesäuren,  welche 
durch  Nitrirung  der  Metabrombenzo@säure  erhalten  werden  (Hü bn er  und 
Petermann,  A.  149,  129;  222, 111;  B.  2,  140): 


a 

b 
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d 

e 

f 

c« 

COgH 
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Br 
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H 

ce 

COsH 

NOg 

Br 
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COgH 
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Br 
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NOg 

Ce 

COgH 

NHg 
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COgH 
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H 

H 

NHg 
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Metabrombenzoesäure 
v-Metabromorthonitrobenzoesänre  *) 
aS'Metabromorthonitrobenzoesfturei) 
1     Orthoamidobenzoesäure 
'*'    Orthoamidobenzoesäure 
Daraus  folgt  ab=:af. 

Für  das  zweite  Paar  wird  der  Kachweis  durch  Darstellung  des 
Metabromtoluols  aus  zwei  Bromverbindungen  erbracht  (Wroblewsky, 
A.  192,  213;  A.  2S4,  154),  in  denen  das  Brom  zwei  verschiedene  Wasserstoff- 
atome ersetzt,  die  also  zu  dem  von  der  Methylgruppe  des  Toluols  ersetzten 
Wasserstoffatom  symmetrisch  liegen:  ac==ae: 

a      b     0  d  e     f 

Ce    CH3     H    H     nhCcgch«)    h    h  , 

1  abc  d  ef 

Ce  CH3  H  Br  NH(COCHg)  H  H    . >  Ce  CHs  H  Br  NHCCOCHg)  NOg  H  . 

Ce  CUs  H  Br  NHg  H  H   .  Ce  CH«  H  Br  H  NOg  H  . 

Ce  CHs  H  Br  H  H  H   j  Ce  CH«  H  H  H  NHg  H  . 

Ce  COgH  H  Br  H  H  H  %_ Co  CHs  H  H  H  Br  H 

Durch  Oxydation  geht  dieses  Bromtoluol  in  dieselbe  Metabrom- 
benzoesäure über,  welche  oben  als  Ausgangski^rper  zur  Bereitung  der  v- 
und  as-Metabromorthonitrobenzoesäure  diente.  Daraus  folgt,  dass  das  Brom 
bei  dem  letzten  Beweis  zwei  andere  Wasserstoffatome  ersetzt,  als  vorher 
die  Amidogruppe  der  Orthoamidobenzoesäure,  also  im  Benzol  nicht  nur 
eines,  sondern  zwei  Wasserstoffatompaare  vorhanden  sind,  die  einem 
Wasserstoffatom  gegenüber  sich  in  symmetrischer  Lage  befinden,  womit 
die  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  bewiesen  ist 
(vgl.  auch  Laden  bürg  B.  10,  1218). 

Für  das  zweite  Paar  Wasserstoffatome  kann  auch  der  Nachwei» 
symmetrischer  Lage  im  Anschluss  an  die  oben  für  das  erste  Wasserstoff- 
atompaar gegebene  Darlegung  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die 
auf  zwei  Wegen  gewonnene  Orthoamidobenzoesäure  (s.  S.  15)  kann  man  in 
dieselbe  Oxybenzoesäure,  die  Sallcylsäure,  umwandeln,  die  beim  Nitriren 
zwei  verschiedene  Mononitrosalicylsäuren  liefert.  Durch  Erhitzen  ihrer 
Diaethyläther  mit  Ammoniak  kann  man  beide  Aethoxylgruppen  durch  die 
Amidogruppen  ersetzen  und  aus  den  Nitroamidobenzoesäureamiden  die  freien 
Nitroamidobenzoesäuren  gewinnen,  die  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  in 
dieselbe  Nitrobenzoesäure  umgewandelt  werden.  Da  diese  aus  den  zwei 
verschiedenen  Nitrosalicylsäuren  erhaltene  NitrobenzoSsäure  eine  Amido- 
benzoesäure (Meta)  giebt,  welche  verschieden  ist  von  der  Amidobenzoö- 
säure,  aus  der  die  Salicylsäure  gewonnen  wurde  und  eine  von  der  Salicyl- 
säure   verschiedene  Oxybenzoesäure  (Meta)  liefert,    so    sind    zwei    weitere 


^)  Die  Zeichen  v-  und  as-  werden  weiter  unten  bei  den  Triderivaten 
erörtert. 
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Wasserstoffatome  im  Benzol  symmetrisch  zu  dem  gelegen,    welches  durch 
die  CO2H  Griippe  substituirt  ist : 
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Für  die  dritte  Oxybenzoesäure,  die  Paraoxybenzoesäure,  bleibt  dem- 
nach nur  eine  Stellung  übrig,  die  im  Benzol  nur  einmal  möglich  ist,  die 
80g.  ParaStellung. 

Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  daher 

gleichwerthig",    und   da   zu   einem  Wasserstofifatom    zwei   Paar 

symmetrisch  gelegene  Wasserstoffatome  im  Benzol  vorhanden  sind, 

so  kann  ein  Disubstitutionsproduct  des  Benzols   nur  in 

drei  isomeren  Modificationen  auftreten. 

Grundlagen  der  Ortsbestimmung  für  die  Benzolsubstitutions- 
prodncte«  Die  Gleichwerthigkeit  der  6  WasserstofPatome  des  Benzols 
findet  ihren  Ausdruck  in  der  Sechseckformel  für  das  Benzol,  wobei 
vorerst  die  Art  der  g'egenseitigen  Bindung  der  den  Benzolring  bil- 
denden Kohlenstoffatome  dahingestellt  bleiben  mag. 
Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dass  von  jedem 
durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome  im  Benzol 
entstehenden  Biderivat  C6H4X2  je  drei  Modificationen 
existiren  können,  deren  Isomerie  durch  die  relative 
Stellung  der  zwei  eintretenden  Gruppen  im  Benzol 
bedingt  wird.  Diese  Art  der  Isomerie  bezeichnet 
man  als  Ortsisomerie  oder  Stellungsisomerie  (I,  33). 
In  der  That  sind  von  den  meisten  Diderivaten  je  drei  Modificationen 
bekannt,  von  keinem  aber  mehr  als  drei.  So  giebt  es  drei 
/OH  ^  TT  /Br 


6 


o 


2 


Z 


aa 


CßH 


^^NO 


2 
Bromnitrobenzole 


p    TT    /^NHg 

^6^KNH2 
Diamldobenzole 


P  TT  /OH 


p  TT  /COoH 
Toluylsäuren 


Nitrophenole 

n  TT  /CO2H 
^e^^^cOgH 
Phtalsäuren  u.  a.  m. 


^6"4xOH 
Dioxybenzole 

ri  TT  /CO2H 

W^4v.0H  ^Ö^^^CHg 

Oxybenzoäsäuren  Dimethylbenzole 

Die  drei  Modificationen  jeder  dieser  Verbindungen  lassen  sich 
in  die  entsprechenden  Modificationen  der  anderen  umwandeln.  Hat 
man  daher  die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder 
Ätomgruppen  der  drei  Modificationen  eines  dieser  Körper  ermittelt, 
so  kennt  man  sie  für  alle  anderen,  die  sich  durch  glatte,  ohne 
intramolekulare  Atomverschiebungen  verlaufende  Re- 
Richter, Organ.  Chemie.  II.    7.  Auf!  2 
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actionen,  in  die  drei  Modificationen  des  ersten  Körpers  umwandeln 
lassen.  Man  hat  für  verschiedene  Disubstitutionsproducte  die  g'egen- 
seitige  Lage  der  substituirenden  Gruppen  ermitteln  können,  z.  B. 
für  die  drei  Dibrombenzole,  die  drei  Diamidobenzole,  und  die  drei 
Phtalsäuren,  und  so  Grundlagen  gewonnen,  um  die  andern  Disubsti- 
tutionsproducte in  drei  Reihen  einzuordnen,  die  man  als:  Ortho-, 
Meta-  und  Parareihe  von  einander  unterscheidet. 

In  den  Orthoverhindungen  sind  zwei  benachbarte  Wasserstofif- 
atorae  des  Benzols  ersetzt.  Bezeichnet  man  die  sechs  wasserstofiP- 
atome  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  willkürlich  ein  beliebiges  der 
sechs  gleichwerthigen  Atome  mit  1  oder  a,  so  sieht  man,  dass  zwei 
Orthostellungen  vorhanden  sind:  a,b  =  a,f  oder  1,2=1,6,  b  (2)  und 
f  (6)  liegen  symmetrisch  zu  a(l).  Die  Metaverbindungen  entstehen 
durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  a,c  =  a,e  oder  1,3:=  1,5. 
Die  Stellungen  c  (3)  und  e  (5)  liegen  symmetrisch  zu  a  (1).  Die 
Paraverbindungen  entstehen  durch  Substitution  der  Wasserstoffatome 
a,d  oder  1,4.  Während  also  für  die  Ortho- und  MetaStellung  je  zwei 
gleichwerthige  Oerter  5  und  6,  beziehungsweise  3  und  5  vorhanden 
sind,   ist  für  die  ParaStellung  nur  ein  einziger  Ort  4  zu  1  möglich. 

Die  gegenseitige  Stellung,  den  Ort  der  substituirenden  Gruppen 
bezeichnet  man  bei  Diderivaten  durch  Vorsetzung  der  Silben  Ortho-, 
Meta-,  Para-  vor  den  Namen  der  Verbindung,  abgekürzt  o-,  m-,  p- 
oder  durch  Vorsetzung  der  in  eckige  Klammern  eingeschlossenen 
Zahlen  :i,2>,  ;;i,3]-,  [i,5]-  vor  die  Namen.  Die  Formeln  schreibt 
man  häufig  so,  dass  man  den  Benzolring  durch  ein  Sechseck  aus- 
drückt, und  die  damit  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen  an 
die  6  Ecken  des  Sechsecks  setzt  ^).  Oder  indem  man  in  den  gewöhn- 
lichen Formeln  zwischen  den  Benzolrest  und  die  substituirenden 
Gruppen  die  Ortsbezeichnung  einschiebt,  z.  B: 

OH  OH  OH 


H 
H 


H 


l[2jOH  '  H  l^J     3)  OH  ~  ''6n4|r3jOH  '  H  l<     -jl  H  ~  ^ß^n'^iOH 


H  H  OH 

Brenzcatechin  Resorcin  Hydrochinon 

o-Dioxybenzol  m-Dioxybenzol  p-Dioxybenzol 

[1.2]-Dioxybenzol  [l,3]-Dioxybenzol  Ll>4J-Dioxybenzol. 


^)  Einfacher  und  dabei  nicht  minder  iil)ersichtlich  ist  eine  Schreib- 
weise, auf  die  mich  mein  verehrter  Fachg-enosse  Herr  Dr.  Siegfried  Pfaff 
hinwies:  das  Sechseck  wird  durch  einen  wagrechten  Strich  ersetzt  und 
die  sechs  Atome  oder  Atomgruppen  in  der  nachfolgenden  Weise  vertheilt: 

XOa      H  H      H  H      H 

XOj  H ,       JfHg  X  =  N  — ^—  H 

H        H  n      H  H      H 

0-Dinitrobenzol      p-Amidoazobenzol. 
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Als  Hauptvertreter  der  drei  isomeren  Reihen  seien   noch  fol 
^ende  Körper  aufgeführt: 

Meta,  [1,3] 

Oxybenzoesäure 


Ortho,  [1,2] 

Salicylsäure 


Para,  [1,4] 

Paraoxybenzoesäure. 


<r  TT  /^^3 


Orthoxylol 


Isoxylol 


Paraxylol. 


Isoph  talsäure 


T6rephtal  säure. 


^6^4vCO^H  Pbtalsäure 

Ortsbestimmung  der  Diderivate.  Das  Benzolsechseck  lässt,  wenn 
man  vorläufig  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  6  C  Atome  absieht,  zwei 
chemisch  identische  Ortho-,  zwei  chemisch  identische  Metaderivate  und  ein 
Faraderivat  voraussehen.  Für  die  drei  Phtalsäuren  oder  Benzoldicarbon- 
43äuren  folgt  die  Constitution  aus  folgenden  Thatsachen  (B.  4,  501) : 

Die  durch  Oxydation  von  Naphtalin  erhaltene  Phtalsäure  ist  die 
[1,2]-  oder  Orthobenzoldicarbonsäure.  Das  Naphtalin  besteht  aus  zwei 
Benzolkernen,  denen  zwei  in  Orthosteilung  zu  einander  befindliche  C  Atome 
g>emeinsam  sind. 

Oxydirt  man  Nitronaphtalin,  so  entsteht  Nitro-o-phtalsäure,  die  man 
in  Phtalsäure  umwandeln  kann;  oxydirt  man  das  aus  Nitronaphtalin  er- 
haltene Amidonaphtalin,  so  entsteht  o-Phtalsäure,  indem  durch  Oxydation 
-einmal  die  eine,  das  andere  Mal  die  andere  Seite  des  Naphtalinmoleküls 
jzerstört  wird.  Dies  beweist  einerseits  die  Constitution  des  Naphtalins, 
andrerseits  die  Constitution  der  Phtalsäure  als  o-Dicarbonsäure  des  Benzols : 
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Die  sog.  Isophtalsäure  ist  Benzol-m-dicarbonsäure,  weil  sie  aus 
dem  Isoxylol  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann.  Das  Isoxylol  ist 
m-Dimethylbenzol,  wie  seine  Bildung  aus  Mesitylensäure,  dem  ersten  Oxy- 
dationsproduct  des  Mesitylens,  dem  [i,3,5]-Trimethylbenzol,  beweist: 
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Der  Nachweis,  dass  im  Mesitylen  [i,3,5]-Trimethylbenzol  vorliegt, 
rührt  von  Ladenburg  her,  der  zeigte,  dass  die  drei  nicht  substituirteu 
Wasserstoffatome  des  Mesitylens  gleichwerthig  sind  (A.  179,  174) : 

a         b  c 

.    C6(CH8)g      H  H  H 

,   C6(CH8)8    NOg         NOg  H  "  , 

I  a  b      C 

j   CeCCHsja    NOa         NHa  H >.C6(CH8)8  N02  H       H 

j  Ce(CH3)8    NOg    NHCOCHs       H  ^   C6(CHs)3  NHg  H      H 


C6(CH8)3    NO2    NHCOCHs     NOg         ,    C6(CH8)8    NHCOCH3       H       H 


a        b    c 


j    C6(CH3)3    NO2  NHg  NOg         |    Ce(CH8)8    NHCOCH3    NOg     H   oder  .  C6(CH3)8    NHCOCH3  H   NO» 

^C6(CH3)3    NO2  H  NOg  Ce(CH8)3  NHg         NOg      H   oder     C6(CH8)8         NHg         H   NOg 

b=:c-  a  =  b  a=:c 

An  der  Hand  des  Schemas  lässt  sich  der  Gang  des  Beweises  leicht 
übersehen.  Aus  Mesitylen  entsteht  Dinitromesitylen,  dessen  NO2  Gruppen 
die  Wasserstoffatome  a  und  b  ersetzen  mögen,  aus  diesem  Nitroamido-,. 
Nitroacetamido-,  Dinitroacetamido-,  Dinitroamido-  und  Dinitromesitylen, 
identisch  mit  dem  Ausgangskörper,  folglich  ist  b  und  c  gleichwerthig.  Da» 
Nitroamidomesitylen,  in  dem  wir  die  NH2  Gruppe  in  b  annahmen,  liefert 
Monoamido-,  Monoacetamido-,  Monoacetamidonitro-,  Monoamidonitromesi- 
tylen,  identisch  mit  dem  durch  Reduction  von  Dinitroamidomesitylen  er- 
haltenen Nitroamidomesitylen,  folglich  sind  a  und  b,  oder  a  und  c  gleich- 
werthig, da  aber  b  und  c  als  gleichwerthig  erkannt  wurden,  so  ist  die 
Gleichwerthigkeit  der  drei  nicht  substituirten  Wasserstoffatome  des  Mesi- 
tylens erwiesen,  das  Mesitylen  ist  symmetrisch,  folglich  müssen  in  ihm  di& 
drei  Methylgruppen  die. Stellung  [1,3,5]  einnehmen. 

Für  die  dritte  Benzoldicarbonsäure,  die  Terephtalsäure,  bleibt  also 
nur  die  1,4-Stellung  übrig,  was  sich  auch  auf  folgende  Weise  zeigen  lässt : 
Die  Terephtalsäure  entsteht  aus  p-Dimethylbenzol,  dieses  aus  p-Bromtoluol 
(durch  Jodmethyl  und  Natrium).  p-Bromtoluol  liefert  durch  Oxydation 
p-Brombenzoesäure ;  p-Brombenzoesäure  und  p-Oxybenzoesäure  gehören  in 
dieselbe  Reihe,  denn  die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  aus  derselben  p-Amido- 
benzoesäure  mittelst  der  Diazoverbindung,  aus  der  die  p-Brombenzoesäure 
erhalten  werden  kann.  Von  der  p-Oxybenzoesäure  aber  wurde  weiter 
oben  gezeigt,  dass  ihre  Hydroxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  vertritt,  dass 
zu  keinem  anderen  Wasserstoffatom  des  Benzols  symmetrisch  liegt. 

,  Mit  den  Diderivaten  des  Benzols,  die  keine  kohlenstoffhaltigen 
Kadicale  als  Substituenten  haben,  stehen  die  drei  Phtalsäuren  in  geneti- 
schen Beziehungen.  Die  drei  Dinitrobenzole  lassen  sich  in  Nitroamido-, 
Bromnitro-,  Bromamido-  und  Dibrombenzole  einerseits,  in  Nitrocyan-,  Nitro- 
carboxyl-,  Amidocarboxyl-,  Cyancarboxyl-  und  Phtalsäuren  andrerseits  durch 
Reactionen  umwandeln,  bei  denen  intramolekulare  Atomverschiebungen 
nicht  beobachtet  wurden  (B.  18,  1492,  1496) : 

^^^<Toi -^::^^^^<Z  — ^-«»^<r  — >^^^^<f'  — >^^<^r 

Für  die  3  Dibrombenzole  ist  1874  von  W.  Körner  (Gazz.  chim.. 
ital.  4,305)  und  für  die  3  Diamidobenzole  1872  von  P.  Griess  (B.6, 192; 
7,  1223)  die  Stellung  der  Substituenten  auf  einem  ganz  anderen  Wege 
nachgewiesen  worden.     Die  Ergebnisse    befinden    sich  in  voller  Ueberein- 
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Stimmung  untereinander  und  mit  dem  Ergebniss  der  vorher  abgehandelten 
BeweisfiÜiruug,  "Körner  zeigt,  dass  bei  der  Umwandlung  der  drei  be- 
kannten Dibrombenzole  in  Tribrombenzole  das  erste  Dibrombenzol  zwei 
verschiedene  Tribrombenzole  liefert,  das  zweite  drei  verschiedene  Tribrom- 
l>enzole,  das  dritte  dagegen  nur  ein  Tribrombenzol.'  Vom  Sechseckschema 
für  Benzol  ausgehend,  folgert  Körner,  dass  das  erste  Dibrombenzol  die 
beiden  Bromatome  in  Ortho-,  das  zweite  in  Meta-,  das  dritte  in  Parastellung 
besitzt.  Die  folgenden  Schemata  veranschaulichen  dies  ohne  weiteres,  die 
H  Atome  sind  der  Uebersichtlichkeit  wegen  fortgelassen : 


Eine  Umkehrung  dieser  Beweisführung,  wenn  man  so  sagen  darf, 
lieg^  in  dem  von  P.  Griess  experimentell  verwirklichten  Gedankengang 
von  Es  giebt  6  isomere  Diamidobenzoesäuren,  dasjenige  Diamidobenzol, 
"welches  bei  der  CO2  Abspaltung  aus  2  dieser  6  Säuren  entsteht,  ist  die 
«-Verbindung,  dasjenige,  welches  aus  3  dieser  6  Säuren  entsteht,  die  m- 
Verbindung,  und  dasjenige,  welches  aus  der  sechsten  Säure  entsteht,  die 
ParaVerbindung : 
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Ein  weiterer  Beweis    ergiebt    sich    aus  den  Derivaten  der  drei  iso- 
meren Xylole.     Es  leiten  sich  ab: 

vom  Metaxylol     3  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Orthoxylol   2  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Paraxylol     1  Nitroxylol. 
£s  folgt  daraus,  dass 

das  Meta-  oder  Isoxylol  und  die  Isophtalsäure  die  Stellung  [1,3], 
das  Orthoxylol  und  die  Phtalsäure  die  Stellung  [1,2], 
das  Paraxylol  und  die  Terephtalsäure  die  Stellung  [1,4] 
besitzen  (B.  18,  2687). 

Dass    in    den    Orthoverbindungen    in    der    That    zwei    benachbarte 
C  Atome  des  Benzolkerns  die  Seitengruppen  festhalten,  ergiebt  sich  ferner 
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aus  ihrer  Fähigkeit  zu  einfachen  Reactionen,  bei  welchen  durch  Vereini- 
gung der  Seitenketten  carbo-  und  besonders  heterocyclische  Condensations- 
producte  entstehen  (vgl.  o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol,  o-Amidothio- 
phenol,  o-Amidobenzaldehyd,  o-Phtalsäure,  o-Oxyzimmtsäure  u.  a.  m.).  Femer 
sprechen  auch  krystallographische  Gründe  dafür,  dass  die  Metaverbindungen 
in  der  Mitte  zwischen  den  Ortho-  und  Paraverbindungen  stehen  (Zeitschr.. 
f.  Kryst.  1879,  171 ;  B.  18,  B.  148). 

Das  Sechseckschema  des  Benzols  drückt  mithin  nicht  nur  alle- 
Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  aus,  sondern  verdeutlicht  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  auch  ihr  chemisches  und  physilcalisches  Verhalten. 

Isomerie  der  Polysubstitntionsproducte  des  Benzols.    Wenn 

im  Benzol  drei  oder  mehr  WasserstofFatome  ersetzt  sind,   so  muss 

man  zwei  Fälle  unterscheiden:   die   substituirenden  Gruppen   sind 

gleich  oder  ungleich.   Im  ersteren  Falle  sind  von  den  Trlderivaten^ 

wie  C6H3(GH3)3,  je  drei  Isomere  möglich  mit  den  Stellungen: 

[i,  2,  3]      [i,  2,  4]      und      [1,  3,  5]. 

Man  bezeichnet  dieselben 

als  benachbarte  .    .    [1,  2,  3]  oder  v  =  vicinale, 

als  unsymmetrische    [1,  2,  4]  oder  as  =  asymmetrische, 

als  symmetrische    .    [1,  3,  5]  oder  s    =  symmetrische  Triderivate. 

Für  die  Tetraderivate  mit  vier  gleichen  Gruppen  CQH2X4  sind,  wie 
für  die  Diderivate,  ebenfalls  drei  isomere  Structurfälle  möglich: 

[1,  2,  3,  4]  [1,  2,  4,  5]        und       [1,  2,  3,  5] 

V  =  benachbart    s  =  symmetrisch  as  =  unsymmetrisch. 

Bei  fünf  oder  sechs  gleichen  Gruppen  ist  nur  je  eine  Modification  möglich; 
es  giebt  nur  ein  Pentachlorbenzol  CgHCls,  nur  ein  Hexachlorbenzol  CgClQ.. 
Sind  die  substituirenden  Gruppen  ungleich,  so  ist  die  Zahl  der 
möglichen  Isomeren  weit  grösser;  man  kann  dieselben  leicht  aus  dem 
Sechseckschema  ableiten.  So  entsprechen  •  der  Formel  der  Dinitrobenzoe- 
säure  CeH3(N02)2.C02H  sechs  isomere  Körper: 

[1,   2,   3]         [1,   2,  4]         [1,   2,   5]         [1,   2,   6]         [1,   3,  4]         [1,   3,   ö] 

die  Carboxylgruppe  an  Stelle  1  gedacht. 

Die  Constitution  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzol» 
wird  aus  den  genetischen  Beziehungen  zu  Disubstitutionsproducten 
des  Benzols  von  bekannter  Constitution  abgeleitet. 

Constitution  des  Benzolkerns. 

'/  Nach  der   1865   von  Kekule    aufgestellten  Benzolformel    sind    die 

'6  KohlenstofFatome  miteinander  abwechselnd  einfach  und  doppelt  zu  einem 
geschlossenen  Kinge  verbunden  (S.  12).  Diese  Annahme  giebt  ein  um- 
fassendes Bild  des  Gesammtverhaltens  der  Benzolderivate:  1)  Sie  ver- 
anschaulicht die  synth.  Bildungsweisen  der  Benzolderivate  (s.  S.  24),  sowie 
der  condensirten  Benzole,  des  Naphtalins,  Pheuanthrens  u.  a.  m.,  was  auch 
durch  alle  neueren  Synthesen,  wie  die  des  a-Naphtols  aus  Phenylisocroton- 
säure  u.  a.  m.  bestätigt  wird.  2)  Sie  steht  im  Einklang  mit  den  Spaltungs- 
reactionen  des  Benzolkerns  (S.  27).     3)  Sie  giebt  eine  einfache  Erklärung  da- 
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für,  dass  die  Orthoderivate,  wegen  der  benachbarten  Stellung  der  zwei  Seiten- 
griippen,  befähigt  sind,  Anhydridverbindungen  und  zahlreiche  auf  einer 
Orthocondensation  beruhende  Derivate  zu  bilden  (s.  o.).  Besonders  deut- 
lich ergiebt  sich  auch  aus, der  Chinolinringbildung"  die  angenommene 
Benzolformel  (Marckwald,  A.  280,  1).  4)' Die  Existenz  von  3  zweiwerthi- 
gen  Bindungen  erklärt  in  einfacher  Weise,  ohne  neue  Hypothesen,  die 
Fähigkeit  der  Benzolderivate  Additionsproducte  zu  bilden  (S.  2).  Freilich 
findet  die  Addition  bei  den  normalen  Benzolderivaten  meist  nicht  ebenso 
leicht  statt  (vgl.  übrigens  A.  277,  76),  wie  bei  den  Aethylenbindungen  der 
Methankörper;  allein  auch  aliphatische  Olefinverbindungen  zeigen  in  dieser 
Hinsicht  ebenfalls  gradweise  Unterschiede  im  Additionsverraögen  (s.  AUyl- 
alkohol  I,  134).  lieber  die  Annahme  von  Parabindungen  im  Benzol  vgl. 
V.  Baeyer,A.  269,  181).  5)  Ferner  sprechen  verschiedene  physikalische 
Eigenschaften  dafür,  dass  in  den  Benzolkörpern  ganz  ähnliche  Doppelbin- 
dungen enthalten  sind,  wie  in  den  Aethylenderivaten.  So  ergiebt  das 
specif.  Brechungsvermögen  nach  Brühl  (B.  27,  1065),  dass  in  den  Benzol- 
derivaten 3,  im  Naphtalin  aber  5  Aethylenbindungen  CH=CH  bestehen 
(I,  59)  (vgl.  dagegen  Nasini,  B.  23,  R.  276).  Auch  die  specif.  Volume 
der  Benzolkörper  scheinen  für  die  Existenz  von  3  Doppelbindungen  zu 
sprechen  (I,  52). 

Die  Benzolformel  von  Kekule  giebt  aber  keinen  vollen  Ausdruck 
für  die  völlige  Symmetrie  des  Benzolkerns;  denn  nach  ihr  müssten  die 
Orthoderivate  [1,2]  und  [1,6]  verschieden  sein  (S.  17)  und  müssten  je  4  Dideri- 
vate  des  Benzols  existiren  —  wenn  man  nicht  mit  Kekule  Oscillationen  der  be- 
nachbarten Benzolkohl enstoffatome  annimmt  (A.  162, 86 ;  B.  5, 463;  A.  279, 195). 
Vielleicht  findet  bei  der  Bildung  eines  Orthodiderivats  dann  eine  Verschie^ 
bung  der  doppelten  Bindungen  statt,  wenn  die  substituirenden  Gruppen  an 
zwei  einfach  miteinander  gebundene  Ringkohlenstoffatome  getreten  sind, 
so  dass  immer  dasjenige  Diderivat  entsteht,  bei  welchem  die  substituiren- 
den Gruppen  an  zwei  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlenstoffatomen 
stehen.  Die  leichtere  völlige  Oxydation  der  o-Diderivate  gegenüber  den 
entsprechenden  m-  und  p-Diderivaten  würde  damit  in  Einklang  stehen. 

Immerhin  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  in  der  Voraussage 
der  Existenz  zweier  statt  einer  Modification  eines  Orthodisubstitutionspro- 
ductes  eine  Schwäche  der  Kekule'schen  Benzolformel  liegt.  Wir  geben 
ihr  in  diesem  Lehrbuch  trotzdem  den  Vorzug  vor  den  anderen  Benzol- 
formeln, weil  sie  eine  einheitliche  Auffassung  der  aromatischen  und  der 
aliphatischen  Verbindungen  vermittelt. 

Von  den  von  anderen  Seiten  aufgestellten  Benzolformeln  möge  hier 
auf  die  Diagonal formel  von  Claus  (A),  auf  die  Prismenformel  von 
Ladenburg  (Bj,  B2,  B3)  und  auf  die  centrische  Formel  von  Arm- 
strong und  von  Baeyer  (C)  hingewiesen  werden: 


Ba 


Ba 


Claus: 
Diagonalformel 


Lftdenburg: 
Prismenformel 


Armstrong-Baeyer: 
Centrische  Formel. 
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Nach  den  Formeln  A  und  B  sind  im  normalen  Benzolkern  keine 
Doppelbindungen  vorhanden.  Das  Bestehen  der  9  einwerthigen  Bindungen 
sollte  durch  die  spee.  Volume  der  Benzolverbindungen  und  besonders  durch 
ihre  Verbrennungs wärme  erwiesen  werden  ^(Theorie  der  Bildungswärme 
von  J.  Thomsen,  B.  13,  1808;  19,  2944).  Nach  den  neueren  Unter- 
suchungen aber  sprechen  die  spec.  Volume  vielmehr  für  die  Existenz  von 
3  Doppelbindungen  im  Benzolkern,  und  die  aus  der  Verbrennungswärme 
abgeleiteten  Schlussfolgerungen  scheinen  nicht  unwiderleglich  (Brühl,  J. 
pr.  Ch.  [2]  49,  201). 

Die  Prismeniormel  von  Ladenburg  trägt  „allen  statischen  Ver- 
hältnissen des  Benzols  Rechnung"  und  verdeutlicht  die  Isomerieverhält- 
nisse  der  Benzolderivate.  Aber  sie  verneitit  alle  Doppelbindungen,  die  in 
den  theilweise  reducirten  Benzolkernen  der  Di-  und  Tetrahydroadditions- 
producte  erwiesen  sind,  sie  stellt  eine  räumliche  Anordnung  der  4  Affini- 
täten der  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  auf,  welche  in  den  Methan- 
körpern keine  Analogie  findet,  und  lässt  nach  ihrem  Urheber  „für  alle 
Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  der  BenzolkOrper  der  Formel  von  Ke- 
kule  den  Vorrang"   (B.  28.  1010). 

Die  Diagonalformel  von  A.  Claus,  mit  einem  sechsseitigen  Benzol- 
ringe und  diagonalen  oder  centralen  Bindungen,  verdeutlicht  gleich  dem 
Sechseckschema  alle  Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  und  hat  den 
Vorzug  para-  und  orthoständige  Additionen  beliebig  möglich  erscheinen 
zu  lassen,  indem  sie  zugleich  in  den  Di-  und  Totrahydrobenzolen  doppelte 
Kohlenstoff bindungen  zulässt  (B.  20,  1422;  J.  pr.  Ch."[2]  49,  505).  Aber  sie 
stellt  ebenfalls  eine  analogielose  räumliche  Anordnung  der  4  Kohlenstoff- 
affinitäten und  eine  eigenthümliche  centrale  Valenz  von  anderer  Art  als 
die  zwei  Ringvalenzen  auf. 

Die  in  neuester  Zeit  von  B  a  e  y  e  r  aufgestellte  centrische  Formel 
ist  der  Diagonalformel  äusserlich  ähnlich,  nimmt  aber  keine  centrischen 
Bindungen  an,  sondern  lässt  den  Zustand  der  vierten  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffs unbestimmt  und  setzt  nur  fest,  dass  sie  einen  centrisch  gerichteten 
Druck  ausüben;  sie  kehrt  so  zu  dem  Sechseckschema_yon  Kekule  zurück, 
das  von  einer  Erklärung  der  Bindungsweise  der  vierten  Valensen  zunächst 
Abstand  nimmt  (B.  28,  1272;  24,  2689;  A.  269,  145;  B.  24,  R.  728). 

Auf  stereochemischer  Grundlage  beruhen  einige  Constitutionsformeln 
für  das  Benzol,  so  die  Oktaederformel  von  Thomson  (B.  19,  2944)  und 
besonders  das  sehr  beachtenswerthe  Benzolmodell  von  Sacchse  (B.  21, 
2530;  Z.  f.  phys.  Ch.  11,  214;  28,  2062).  Eine  Zusammenstellung  der  Ben- 
zolformeln findet  sich  Ch.  Ztg.  (1894)  18,  155. 


Benzolringbildungen« 

Die  kernsynthetischen  Reactionep  aliphatischer  Substanzen, 
bei  denen  Benzolringbildung  eintreten,  sind  nicht  besonders  zahlreich. 
Aber  sie  sind  vor  allem  deshalb  wichtig,  weil  sie  die  aliphatischen 
mit  den  einkernigen  aromatischen  Verbindungen  genetisch  ver- 
knüpfen; sie  sollen  daher  vor  Abhandlung  der  einzelnen  Körperklassen 
übersichtlich  zusammengestellt  werden  und  zwar  in  der  Reihenfolge» 
in  der  die  Ausgangskörper  bei  den  aliphatischen  Substanzen  abg-e- 
handelt  worden  sind. 


Benzolringbildungen.  25 

1.  CH4,  Methan  liefert  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet 
u.  a.  Benzol. 

2.  3CH=CH,  Acetylen  polymerisirt  sich  bei  Rothgluth  zu 
Benzol  (I,  91). 

3a.  SClfeC.CHs,   Allylen   polymerisirt   sich    mit  conc.  SO4H2 

zu  [iy3y5]-Trimethylbenzol  oder  Mesitylen  (1,93.) 

ob.  3CH3.C=CvCH3,  Crotonylen  polymerisirt  sich  zu.  Hexamethyl- 
benzol. 

4.  CCI4,  Perchlormethan  und  CCl2=CCl2,  Perchloraethylen 
liefern  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  Perchlorbenzol '^  vgl.  auch 
Perbrombenzol, 

5.  3CH=CBr,  Mon  obromacetylen  polymerisirt  sich  zu  [1,3,5]- ZW- 
brdmbenzot  [I,  107]. 

6.  CßHisJ,  Hexyljodid  liefert  mit  Chlorjod:  Hexacklorbenzol, 
mit  Brom:  Hexabrombenzol.    . 

7.  (CH3)2CH.CH2.CH:CH.C(CH3):CH.CHO,  Geranial  oder  Citral 
liefert  mit  Kaliumbisulfat  [i,i]'IsopropyUoluol  oder  Cymol  (I,  205). 

8a.  3CH3COCH3,  Aceton    giebt   mit   SO4H2   [1,3,0]- Trimethyl- 

benzol  oder  Mesitylen  (1,211). 

8b,  3CH8CO.CH2CH3,  Methylaethylketon  giebt [1,3,5] -Triae^Äy?- 
benzol. 

8c.  3CH3CO.CH2CH2CH3,  Methyl-n-propylketon  giebt  [l,3,5]- 
Tri-n-propylbenzoL 

9.  6C0,  Kohlenoxvd  verbindet  sich  mit  Kalium  in  der  Hitze 

2U  Hexaoxybenzol-Kalium  (I,  232). 

10.  3CH=C.C02H,  Propiolsäure  polymerisirt  sich  im  Sonnen- 
licht zu  [i,3j6]-BenzoltHcarbonsäure  oder  Trimesinsäure  (I,  283). 

11.  3CH3.CO.CH=CHOH,  Oxymethylenaceton  oderFormyl- 
aceton  condensirt  sich  leicht  zu  [1,3,6]- Triacetylbenzol  CQH^iCOOH^)^ 
(I,  313). 

12a.  2CH3CO.CO.CH3,   Diacetyl   condensirt   sich   mit  Alkalien 

-zu.  ^-Xylochinon  oder  [2,5]'Dimethylchinon. 

12b.  2CH3.CO.CO.CH2CH3,  Acetylpropionyl  giebt  Durochinon 
oder  Tetramethylchinon  (I,  316). 

■  13.  3CH(OH)=CH.C02C2H5,  Oxymethylenessigester  oder  For- 
myl  essigest  er  condensirt  sich  leicht  zu  [i,3,b]-Benzoltricarbonsäure- 
oder  Trimesinsäureester  (I,  356). 

14a.  2CH3COC02H,Brenztraubensäure  und  CHgCHOjAcet- 

aldehyd  condensiren  sich  mit  Barytwasser  erhitzt  zu  [i,3,5]-Methyl- 

isophtalsäure  oder  Uvitinsäure  (I,  364). 

14b.  2CH3CO.CO2H,  Brenztrau bensäure  und  CHgCHg.CHO, 
Propionaldehyd  geben  [i,3,b]-Äethylisophtalsäure, 

15.  2CH8CO.CHNa.C02C2H5,Natriumacet essigester  und  CHCI3, 
Chloroform  setzen  sich  miteinander  zu  Oxyuvitinsäureester  oder  Oxy- 
Tnethylisophtalsäureester  um. 

16.  2CH3CO.CH2.CO.CO2C2H5,  Aceton oxalester  condensirt  sich 
zu  Oxytoluylsäureester. 
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Ob  bei  der  Bildung  von  Mellithsäure  oder  Benzolhexacarbon- 
säure  C6(C02H)6  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  eine  Syn- 
these stattfindet,  ist  zweifelhaft;  vielleicht  ist  diese  Reaction  als  die  Um-^ 
Wandlung  eines  aus  12  KohlenstoflFatomen  bestehenden  KohlenstofFmolekül» 
aufzufassen. 

Ueberblickt  man  die  Fettkörper,  welche  durch  kernsynthetische 
Reactionen  in  Benzolabkömmllng'e  verwandelt  wurden,  so  liefern 
1.  einige  gesättigte  Verbindung  wie  Methan  (1)  und  Tetrachlormethan 
(4)  in  der  Hitze,  durch  Pyrocondensation  den  Benzolring.  Viele 
Benzolabkömmlinge,  wie  Benzol  und  Methylbenzole,  einfache  Amido- 
und  Oxybenzole  zeichnen  sich  durch  eine  bemerkenswerthe  Be- 
ständigkeit gegen  hohe  Temperaturen  aus  (s.  Steinkohlentheer  S.  31). 

2.  Bei  der  Perchlorirung  mancher  aliphatischer  Verbindungen 
wurde  das  Auftreten  von  Perchlorbenzol  beobachtet,  besonders  leicht 
geht  Hexyljodid  (6)  in  Perchlor-  und  Perbrombenzol  über.  3.  Eine 
grössere  Anzahl  aliphatischer  Acetylenverbindungen,  die  ein  dreifach 
gebundenes  Kohlenstoffatompaar  enthalten,  liefern  unter  Polymeri- 
sation unter  Vereinigung  von  drei  gleichartigen  Molekülen  Benzol- 
abkömmlinge. Am  schwierigsten  erfolgt  die  Polymerisation  von 
Acetylen  zu  Benzol  (2).  Viel  leichter  polymerisirt  sich  Bromacetylen 
(5).  Allylen  (3a)  und  Crotonylen  (3b)  bedürfen  Schwefelsäure,  Pro- 
piolsäure  (10)  Sonnenlicht  zur  aromatischen  Polymerisation. 

Die  anderen  oben  zusammengestellten  aliphatischen  Verbin^ 
düngen,  welche  sich  zu  aromatischen  Substanzen  zu  condensiren 
vermögen,  aromatische  Condensation  zeigen,  ei^thalten  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff  in  doppelter  Bindung,  viele  sind  Ketone,  oder  isie  ent- 
halten die  Oxymethylengruppe.  4.  Auf  einer  unmittelbaren  Additions- 
reactionhevviht  dieBildung  vonHexaoxybenzolkalium  aus  Kohlenoxyd 
und  Kalium  (9).  Hydrolytische  Condensationen.  sind :  5.  die  einfache 
Ringschliessuirg  beim  Uebergang  von  Citral  oder  Geranial  in  Cy- 
mol  (7);  6.  die  Condensation  von  Aceton,  Methylaethyl- und  Methyl- 
n-propylketon  zu  [i,3,5]-Trialkylbenzolen  (8a,  8b,  8c);  7.  die  Conden- 
sation von  Brenztraubensäure  und  Aldehyden  zu  [i,3,.ö]-Alkyliso- 
phtalsäuren  (14a,  14b).  Verwandt  mit  den  Condensationen  6  und  7 
sind   8.  die  Condensationen  der  Oxymethylenverbindungen  (11,  13). 

Bei  den  Condensationen  6,  7,  8  betheiligen  sfch,  wie  bei  den 
Polymerisationsreactionen  3  stets  drei  Moleküle  aliphatischer  Ver- 
bindungen an  der  Bildung  eines  Benzolringes  und  es  entstehen 
[i,3,5]-Trisubstitutionsproducte  des  Benzols. 

9.  Zwei  aliphatiche  Moleküle  betheiligen  sich  an  der  hydro- 
Ivtichen  Condensation  von  a-Diketonen  wie  Diacetvl  und  Acetvl- 
propionyl  zu  p-Xylo-  und  zuDurochinon  (12€a,  12b);  10.  von  Aceton^ 
Oxalsäure  zu  Oxytoluylsäure  (16). 
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11.  An  der  Condensation  von  Chloroform  und  Natriumacet- 
essigester  betheiligen  sich  drei  aliphatische  Moleküle  (15). 

An  diese  Benzolringbildungsreactionen  schliessen  sich  noch 
verschiedene  Reactionen,  die  zu  hydroaromatischen  Verbindungen 
führen,  die  mit  Benzolabkömmlingen  in  nahen  genetichen  Be-^ 
Ziehungen  stehen.    Hier  sollen  die  folgenden  aiigeführt  werden: 

1.  Natriummalonsäureester  condensirt  sich  zu  Phloroglucin- 
tricarbonsäureester  (1,432),  Natriumacetondicarbonsäureester  zu  Di- 
oxyphenylessigdicarbonsäureester;  beide  Condensationsproducte  sind 
wahrscheinlich  Hexahydrobenzolabkömmlinge. 

2.  Bern  Steinsäureester  condensirt  sich  mit  Natrium  zu  Succi- 
nylobem Steinsäureester  (1, 435). 

3.  ay-Diacetylglutarsäureester  geht  leicht  in  3-Methyl-zl2-keto> 
hexamethylen  über  (I,  319).  Derartige  Condensationen  von  6-Dike- 
tonen  sind  mehrfach  bekannt  geworden.  , 

Einige  andere  Methoden  zur  Synthese  hydroaromatischer  Ver- 
bindungen wurden  S.  4  u.  5  erwähnt. 

Benzolringspaltungren. 

Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  sind  die  Benzolderivate  im 
Allgemeinen  ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit  des  Benzolringes. 
Um  den  Benzolring  zu  spalten,  behandelt  man  daher  die  geeigneten 
Benzolderivate  mit  Reagentien,  welche  die  Doppelbindungen  des- 
Kernes  theilweise  oder  ganz  lösen.  Der  Aufspaltung  geht  demnach 
stets  die  Bildung  hydroaromatischer  Zwischenpro ducte  voraus,  die 
man  meist  nicht  festhalten  konnte.  Manchmal  erhält  man  Spal- 
tungsproducte,  welche  im  Molekül  noch  die  sechs  Kernkohlenstoff- 
atöme  als  offene  Kette  enthalten,  riieist  Bruchstücke  der  Aufspal- 
tungsproducte,  in  einigen  Fällen  pentacarbocyclische  Verbindungen,, 
entstanden  aus  hexacarbocvclischen  a-Diketonen. 

Am  leichtesten  ei* wiesen  sich  Phenole,  Amidophenole,  Chinone,. 
Oxychinone  und  Phenolcarbonsäuren  der  Ringspaltung  zugänglich. 

1.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation.  Während  heftig 
wirkende  Oxydationsmittel  den  Benzolkern  der  angeführten  aroma- 
tischen Substanzen  in  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  im  Molekül 
enthaltende  Verbindungen,  wie  Kohlendioxyd,  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  umwandeln,  gelang  es,  das  Brenzcatechin  oder  [i,2]-Di- 
oxybenzol  C6H4[i,2](OH)2  und  die  Protocatechusäure  oder  Dioxy- 
benzoesäure  C02H[i]C6H3[s,4](OH)2  mit  salpetriger  Säure  zu  Dioxy- 
Weinsäure  (1,508)  zu  oxydiren  (Kekule). 

Phenol  CßHsOH  wurde  durch  verdünnte  Kaliumpermanganat- 
lösung  in  Meso Weinsäure  (1,507)  übergeführt  (Döbner). 
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2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorlrung  und  Oxydation. 

Benzol  geht  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure unter  Zwischenbildung  von  gechlortem  Chinon  in  Trichlor- 
phenomalsäure  oder  /J-Trichloracetylacrylsäure  (1, 376)  über,  die  mit 
Barytwasser  in  Chloroform  und  MaleYnsäure  zerfällt  (Kekule  und 
Strecker): 

CH  CO  CO^H  COgH 

/      W  /      \  /  / 

CH       CH  CH       CH  CH  CH 

II            I >     II  II        ^     II >     II  +  HCCls 

CH       CH  CH       Ca  CH        CQs  CH 

\      //  \      /  \      /  \ 

CH  CO  CO  COjH 

Benzol  Monochlor-       Trichlorphenomalsäare     Maleinsäure. 

chinon       /?-Trichloracetylacrylsäure 

Aus  Phenol,  Salicylsäure  oder  Orthooxybenzoesre  C02H[i]C6H4[2]OH 
lind  aus  Gallussäure  C02H[i]C6H2[2,3,4](OH)3  entsteht  durch  Behandlung 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  die  Trichlorbrenztraubensäure  oder  Iso- 
trichlorglycerinsäure  CCl3C(OH)2C02H  (I,  364). 

Pikrinsäure  oder  [iOH,2,4,6]-Trinitrophenol  liefert  mit  Bleich- 
kalk behandelt  Chlorpikrin  (I,  380),  mit  Brom  und  Kalkmilch  Brom- 
pikrin  (I,  381). 

Besonders  lehrreich  ist  die  Methode  der  Benzolkernspaltung, 
welche  Zincke  im  Laufe  der  letzten  Jahre  ausgebildet  hat;  sie  be- 
steht in  der  Darstellung  von  gechlorten  R-Hexen-  und  R-Hexylen- 
ketonen,  aus  geeigneten  aromatischen  Substanzen,  und  Spaltung 
der  ersteren. 

Es  sollen  im  Nachfolgenden  vier  Beispiele  herausgegriffen  werden, 
von  denen  sich  die  drei  ersten  an  die  drei  Dioxybenzole,  das  vierte  an 
das  [i,»,5]-Trioxybenzol  oder  Phloroglucin  anknüpfen. 

1)  Mit  Chlor  behandelt  geht  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol 
zunächst  in  Tetrachlororthochinon,  dieses  in  Hexachlor-o-diketo-B-hexen 
über.  Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erleidet  die  letztere  Verbindung 
eine  Umlagerung  in  Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure,  die  sich  mit  Chrom- 
säure zu  Hexachlorketo-R-penten  oxydiren  lässt.  Mit  Natronlauge  spaltet 
fiich  das  R-Pentenketon  in  Perchlorvinylacrylsäure,  bei  deren  Reduction 
Aethylidenpropionsäure  entsteht  (B.  27,  3364) : 

CGI  CCl  CCl  CCl  CCl  CHs 

//    \  //    \  //    \  //   \  //    \  /    \ 

CCl      CO  CCl      CO  CCl       \  ^n»H  CCl      \  CCl      CO2H  CH      COgH 

1      I   — >  I      I    — ^  I       c<;^„«"- — ^  I       CO — >  I  — >  II 

CCl     CO  CCl«    CO  CClj     /  ^"  CClg     /  CCl  CH 

w/  \/  \/  \/\\  \ 

CCl  CCl  CCI3  CClg  CCi2  CHg 

Tetra-     Hexachlor-o-      Hexachlor-R-  Hexachlor-     Perchlor-      Aethyliden- 

«chlor-o-        diketo-  pentenoxy-  keto-  .vinyl-  propion- 

chiiion        R-hexen  carbonsäure  R-penten       acrylsäure  säure. 

2)  Einfacher  verläuft  die  Spaltung  des  Hydrochinons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Hydrochinon  oder  Chinon,  sowie  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Phenol  kann  leicht  Tetrachlorparachinon  erhalten  wer- 
den, aus  diesem  unter  Chloraufnahme  Hexachlor-paradiketo-R-hexen,  welches 
mit  alkoholischem  Kali  zu  Perchloracroylacrylsäure  aufgespalten  wird.   Diese 
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letztere,  sowie  das  Hexachlor-paradiketo-R-hiexen  selbst  werden  durch 
wässerige  Natronlauge  in  Dichlormalei'nsäure,  Trichloraethylen  und  Salz- 
säure zerlegt  (A.  267,  1): 


CO 

/    \ 

CCl      CCl 

II      II    - 

CCl      CCl 

\   / 

CO 

Tetrachlor- 
p-cbinon 


CO 

/  \ 

CCl  ccia 

>  II        I       — 

CCl  ca« 

\  / 

CO 

Hexachlor-p- 
diketo-R-hezen 


CO3H 
/ 

CCl      CQg 

>    II  II        

CCl      CCl 

\  / 

CO 

Perchloracroyl- 
aerylsäure 


COgH 

/ 

CCl  CCls» 

-^11       +11 

CCl  CHCl 

\ 
COgH 

Dichlor-  Trichlor- 
malei'nsre  aethylen. 


3)  Aus  Res o rein  entsteht  mit  Chlor  in  Eisessig  Pentachlorresorcin,. 
aus  diesem  Heptachlorresorcin ;  beide  m-Diketochloride  spalten  sich  schon 
mit  kaltem  Wasser  auf,  aus  der  Pentachlorverbindung  entsteht  Dichlor- 
acetyltrichlorcrotonsäure,  aus  der  Heptachlorverbindung  mit  Chlor  und 
Wasser  Trichloracetylpentachlorbuttersäure.  Die  Dichloracetyltrichlorcro- 
tonsäure  liefert  mit  Wasser  gekocht:  Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon. 
Die  Trichloracetylpentachlorbuttersäure  (I,  376)  spaltet  sich  mit  Alkalien, 
ähnlich  wie  die  Trichloracetylacrylsäure  in  Chloroform  und  Pentachlor- 
glutaisäure.  Behandelt  man  sie  dagegen  mit  kochendem  Wasser,  so  geht 
sie  in  Tetrachlordiketo-R-penten  über,  das  sich  mit  Chlor  in  Perchlor- 
acetylacrylsäurechlorid  verwandelt.  Mit  Wasser  liefert  das  Chlorid  die 
Säure  selbst,  die  mit  Alkalien  behandelt  in  Chloroform  und  Dichlormalei'n- 
säure zerfällt: 


c(oh) 

/     \v 
CH       CH 
II  I 

CH       C(0H) 

\     // 
CH 

Resorcin 


.^ 


CO 

/   \ 

CCl      CCl8 

II       I 


CH       CO 

\   / 

CCIs 

Pentachlor-      Dichloracetyl- 
resorcln       trichlorcrotonsre 


COgH 

CCl    cagH 

■^  II        1 

CH       CO 
\      / 
CQa 


i 


CO 

/  \ 

CCls    CCla 


COgH 


CCI2   ccis 

■>  I        I 

CHCl    CO 

\  / 

CCla 


CQH     CCI2H 

-»II  I  4-  coa 

CH  CO 

\       / 

CO 

Dichlormethyl- 

chlorvinyl- 

o-diketon 


COgH 

/ 

CClg 
>  I  +  CHCla 

CHCl    COgH 
\      / 


CHCl    CO 
\      / 

CClg  CCla  ~\  CClg 

Heptachlor-     Trichloracetyl-       Pwitachlor- 
resorcin     pentacblorbuttersre   gloiarsäure 


Chloro- 
form 


CO — CCla 

•         I 

CCl      CO 

w    / 

CCl 


COCl     CCI3 

I        I 

->  CCl       CO 

>\    / 

CCl 


COgH    CCI3         COgH 


-»  CCl        CO 

w    / 

CCl 


CCl     COgH  4-  HCCI5 

w    / 

CCl 


Tetrachlor-    Perchloracetyl-    Perchloracetyl-    Dichlor- 
diketo-R-penten  acrylsrechlorid       aerylsäure      malei'nsäure. 

4)  Ganz  ähnlich  wie  Resorcin  verhält  sich  das  Phloroglucin  oder 
[i,3,5]-Trioxybenzol,  indem  es  mit  Chlor  in  Hexachlor-[i,3,6]-triketo-R-hexy- 
len  übergeht.  Das  Triketon  zerfällt  mit  Chlor  und  Wasser  in  Octochlor- 
acetylaceton,  mit  Methylalkohol  in  Dichlormalonsäuredimethylester  und 
sym.  Tetrachloraceton,  mit  Ammoniak  in  3  Moleküle  Dichloracetamid 
(B.  28, 1706) : 


so  Benzol. 

C(0H)  CO  ^9^ 

/      w  /    \  + 

-       CO2CH3  CCI2H  CH          CH  CCI2     CCIü                    CCI3     CCls 

1  I  II  I  >    I  I         >   I  I 

CCI3        +  CO  C(0H)    C(0H)  CO       CO                        CO       CO                     COXHo 

I  I                        \       //  \     /  \    /                   31 

CO2CH3  CCI2H                        CH  CCI3  CCI2                          CHCI2 

Dichlor-  sym.  Tetra-      Phloro-         Hexachlor-[l,3,5]-      Octochlor-        Dichlor- 
malonsre-      chlor-  glucin         triketo-R-hexylen    acetylaceton      acetamid. 

ester  aceton    ^ /x! > 

'2CH3OH  8NH3 

Bei  den  vier  Beispielen  findet  die  Aufspaltung  zwischen  einer 
CO  Gruppe .  und  einer  CCI2  Gruppe  eines  Ketochlorides  statt.  Diese  Re- 
-actionen  hat  Zincke  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgebildet  und  sie 
zur  Aufspaltung  des  einen  Naphtalinkerns  und  zur  Umwandlung  von 
Naphtalin-  in  Indenabkömmlinge  verwendet,  später  dehnte  er  sie  auf  die 
oben  genannten  Phenole  und  andere  aromatischen  Verbindungen  aus.  In 
ähnlicher  Weise  führte  Hantzsch  die  Spaltung  des  Phenols  mit  Chlor 
in  alkalischer  Lösung  und  seine  Umwandlung  in  Cyclopentenderivate  aus 
<B.  22,  1238). 

3.  Aufspaltung:  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung«  Diese 
Aufspaltung  zeigen  die  o-Phenolcarbonsäuren  bei  der  Eeduction 
mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung.  Als  Zwischenproducte 
der  Reduction  sind  wahrscheinlich  Tetrahydrosäuren  und  deren 
Umlagerungsproducte,  hydroaromatische  -o-Ketoncarbousäuren,  an- 
zunehmen. Die  letzteren  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Pimelinsäuren:  Salicylsäure  liefert  fast  quantitativ  n-Pi- 
melinsäure,  o-,  m-  und  p-Kresotinsäure,  die  drei  isomeren  Methyl- 
pimelinsäuren  (Einhorn  undWillstätter,  Chem.  Ztg.  1895, 19, 409) : 

/:00H  COOH  COOK  COOK 

I  1.1  I 

C  C  CH  CH3 

/    w  /    w  /    \  / 

CH       C.OH  CHä      COH  CHg      CO  CH2      COOH 

II  II >    I  I ->    I  I >    I  1 

CH        CH  CHa      CHsj  CHg      CHg  CH2      CH^j 

\     //  \      /  \      /  \      / 

CH  CH2  CH2  CHa 

Mit  demselben  Erfolge  ist  diese  Reaction  auf  die  Naphtalin-o-oxy- 
carbonsäuren  übertragen  worden. 

4.  Aufspaltung  durch  Reduction  und  darauf  folgende  Oxy- 
dation. Resorcin  giebt  bei  der  Reduction  Dihydroresorcin  und 
dieses  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  n-Glutarsäure 
(Merling,  A.  278,  32). 


I.  Die  einkemis^en  BenzolkohlenwasBerstoife. 

Benzol,  Phefi,  Benzen  CqBq,  Schmp.  +5,40,  Sdep.  80,4 <>  (760  mm), 
ist  der  Grundkohlenwasserstoff  der  aromatischen  Substanzen.  Er 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet 
sich  daher  im  Steinkohlentheer,  begleitet  von  einem  ihm  in  den 
physikalischen  Eigenschaften   zum  Verwechseln   ähnlichen  Körper, 
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dem  Thiophen  (s.d.)  oder  Thiofurfuran  C4H4S,  und  zahlreichen 
anderen  Verbindungen.  Reines  Benzol  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Benzoesäure  oder  Benzolpolycarbonsäuren  mit  Kalk.  Synthetisch 
iintsteht  das  Benzol  aus  Acetylen  beim  Erhitzen  auf  hohe  Tempe- 
ratur (Berthelot,  1870). 

Man  stellt  das  Benzol  aus  dem  Steinkohlentheer  durch  Ausfractio- 
niren  dar  und  befreit  es  von  Thiophen,  dessen  Vorhandensein  sich  mittelst 
der  Indophenin-  oder  Phenanthrenchinonreaction  (s.  Thiophen)  leicht  fest- 
stellen lässt,  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  etwas  conc.  Schwefel- 
säure. Schliesslich  reinigt  man  es,  nachdem  man  es  in  einer  Kältemiscluing' 
zum  Krystallisiren  gebracht  hat,  durch  Abpressen. 

Geschichte  (B.  28,  1271).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Faraday 
im  comprimirten  Leuchtgas  aus  Oel  entdeckt,  1834  von  Mitscherlich 
durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Aetzkalk  erhalten  und  1845  von 
A.  W.  Hofmann  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  eine  bewegliche,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,899  bei  0»  (0,8799  bei  20»). 
Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  mischt  sich  mit  absol.  Alkohol 
und  Aether  und  löst  sehr  leicht  Harze  und  Fette,  ferner  viele  Koh- 
lenstofifverbindungen,  von  denen  einige  mit  Kry Stallbenzol  (s.  Tri- 
phenylmethan)  zu  krystallisiren  vermögen.  Auch  Schwefel,  Jod 
und  Phosphor  sind  in  Benzol  löslich. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Leitet  man  Benzol  durch 
-eine  glühende  Röhre,  so  geht  es  theilweise  unter  Abspfiltung  von  Wasser- 
stoff in  Diphenyl  C6H5.C6H5,  Diphenylbenzole  C6H4(C6H5)2  u.  a.  über,  zum 
Theil  zerfällt  es  in  Acetylen.  2)  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  tritt  etwas  Benzoesäure  auf,  offenbar  aus  zunächst 
«ntstandenem  Diphenyl  herrührend  (A.  221,  234),  und  etwas  o-Phtalsäure, 
aber  das  Benzol  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  da- 
gegen das  Benzol  mit  CIO3K  und  Schwefelsäure  behandelt,  so  wird  es 
aufgespalten  und  geht  in  Trichlorphenomalsänre  oder  /^-Trichloracetylacryl- 
säure  über  (S.  27).  3)  Durch  Keduction  mit  HJ  wird  es  in  [Cyclohexan] 
oder  Hexahydrobenzol  (s.  d.)  umgewandelt  (A.  278,  88).  4)  Chlor  und 
Brom  wirken  sowohl  substituirend  als  addirend  auf  Benzol  ein  (S.  41). 
5)  Salpetersäure  führt  es  in  Nitrobenzol  C6H5NO2,  6)  Schwefelsäure  in 
Benzolsulfosäure  CgHsSOsH  über.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen 
werden  technisch  in  grossem  Maassstabe  hergestellt.  Mit  Hülfe  von  Al2C]f{ 
und  Halogenalkylen  kann  man  Alkylreste  in  Benzol  einführen  (vgl.  Bil- 
dungsweise 4  der  Benzolkohlenwasserstoffe  S.  34).  7)  Mit  Aldehyden  wird 
Benzol  durch  Schwefelsäure  condensirt  zu  höheren  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen (s.  Diphenylmethan  und  -aethan). 

Der  Steinkohlentheer. 

Wie  das  Benzol,  so  bilden  sich  zahlreiche  Methylbenzole  und 
viele  höhere  condensirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe :  Naphialin 
CioHg,  AcenapMen  CioHio,  Fluor en  C13H10,  Anthracen  und  Phenan- 
ihren  Cx4ßy^  Fluoranthen  CisHjo,  Pyren  CigHio,  Chrysen  CigHig  u.  a.  m. 
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bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen.  Sie  sind  im  sog. 
Steinkohlentheer' enthalten,  welcher  in  den  Leuchtgasfabriken  und 
den  Kokereien  in  ungeheuren  Mengen  gewonnen  wird.  Ausser  dem 
Leuchtgas  und  dem  Theer  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation? 
der  Steinkohle  das  Ammoniakwasser,  während  der  Koks  in  den 
Retorten  zurückbleibt,  um  als  kohlenstofifreicheres  Brennmaterial^ 
wie  die  Steinkohle,  zu  dienen. 

Für  die  rasche,  glänzende  Entwickelung  der  aromatischen 
Chemie  ist  es  von  der  grössten  Bedeutung  gewesen,  dass  im  Stein- 
kohlentheer die  aromatischen  GrundkohlenwasserstofiFe  der  chemi- 
mischen  Forschung  in  jeder  Menge  von  der  Technik  geliefert  wur- 
den. Denn  während  sich  die  Paraffine  ihrer  Eigenschaften  halber 
als  ungeeignet  erwiesen,  um  von  ihnen  aus  die  aliphatischen  Sub- 
stanzen mit  Leichtigkeit  aufzubauen,  bilden  die  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ihrer  Fähigkeit  zu  den  mannigfaltigsten  Reactionen 
nicht  nur  die  systematische,  sondern  auch  die  praktische  Grundlage 
für  die  Chemie  der  aromatischen  Substanzen.  Der  Steinkohlentheer^ 
welcher  diese  Kohlenwasserstoffe  enthält,  ist  die  unversiegliche 
Quelle  zur  Herstellung  zahlloser  aromatischer  Verbindungen,  von 
denen  .nicht  wenige  als  Farbstoffe  oder  als  Heilmittel  die  ausge- 
dehnteste Verwendung  gefunden  haben. 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  auf  aroma- 
tische Kohlenwassei*stoffe.  Der  Steinkohlentheer,  welcher  ausser  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  noch  Fettkohlenwasserstoffe,  Thio- 
phen  und  seine  methylirten  Abkömmlinge,  Phenole,  Pyridinbasen 
und  andere  Verbindungen  enthält,  wird  zunächst  durch  Destillation 
in  drei  oder  vier  Fractionen  geschieden: 

1.  Lei  cht  öl  (3 — 5  pct.),  spec.  leichter  als  Wasser,  siedet  bis  150^. 

2.  Mittelöl  (8 — 10  pct.),    spec.    ungefähr    so    schwer    als   Wasser, 
siedet  von  150—2100. 

3.  Schweröl  (8 — 10  pct.),    spec.  schwerer    als  Wasser,    siedet  von 
210-2700. 

4.  Grün  öl  oder  Anthracenöl  (16 — 20  pct.),  ist  grün  gefärbt  und 
siedet  von  270—4000. 

5.  Rückstand :  Pech. 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  kommt  nur  das  Leichtöi  in 
Betracht,  welches  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Brand- 
harzen, Olefinen,  Pyridinbasen  u.  a.  m.,  dann  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  von  Phenolen  befreit  wird.  Hierauf  unterwirft  man 
es  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destillation  in  Colonnenapparaten, 
ähnlich   den  bei    der  Reinigung  des  Alkohols  (1, 125)  verwendeten. 

Im  Steinkohlentheer  kommen  ausser  Benzol  folgende  Benzol- 
kohlenwasserstoffe vor:   Toluol  oder  Methylbenzol,   die  drei  iso- 
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meren  X  y  1  o  1  e  oder  Dimethylbenzole,  die  drei  isomeren  Trimethyl- 

benzole:   Mesitylen,  Pseudocumol,   Hemimellithol,   ferner  Durol 

oder  Tetramethylbenzol. 

Für  das  Verständniss  der  Bildung  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  kommt  die  Bildung 
derselben  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  beim  Durchleiten  einfacher 
Fettkörper,  wie  Methan,  Alkohol,  Aether  u.  a.  m.,  durch  glühende  Röhren 
in  erster  Linie  in  Betracht.  Man  nennt  derartige  Reactionen  pyrogene 
Synthesen  oder  Pyrocondensationen,  bei  denen  besonders  dem  Acetylen 
und  dem  Allylen  eine  Hauptrolle  zufallen  dürfte.  Wie  aus  Acetylen 
Benzol,  so  könnte  aus  Acetylen  und  Allylen  Toluol,  aus  Benzol  und  Acetylen 
Naphtalin  u.  s.  w.  entstehen  (A.  139,  281;  B.  10,  853;  11,  1213;  18,  3032; 
19,  2513;  20,  660).  Zu  derartigen  Pyrocondensationen  geben  die  glühen- 
den Retortenwände,  mit  denen  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch 
Hitze  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  in  Berührung  kommen,  ausgiebige 
Gelegenheit.  Andrerseits  ist  jedoch  auch  die  Beschaffenheit  des  organi- 
schen Ausgangsmateriales  zu  berücksichtigen  (B.  28,  488). 

Alkylbeuzole  CnH2n— 6. 

An  die  Spitze  der  allgemeinen  Bildnngsweisen  der  Alkylbenzole 
—  von  denen  sich  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  aufgezählten 
Methvlbenzole  im  Steiukohlentheer  finden  —  stellen  wir  die  kern- 
synthetischen  Reactionen  (1,78). 

1)  Schon  wiederholt  wurde  erwähnt,  dass  verschiedene  sym- 
metrische Trialkvlbenzole  durch  Polymerisation  von  Alkvlacetylenen 
mit  Schwefelsäure  erhalten  wurden,  ähnlich  wie  durch  Polymerisation 
von  Acetylen  Benzol  entsteht  (S.  26) : 

Allylen  3CH3.CECH  — ^^-^  C6H3[i,3,5](CH3)3  Mesitylen. 
Statt  der  Alkylacetylene  kann  man  Ketone:  Aceton,  Aethylmethyl- 
keton  mit  Schwefelsäure  behandeln  (S.  26). 

2)  Weit  allgemeiner  ist  die  1864  von  Fittig  entdeckte  Re- 
action :  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  bromirter  Benzol- 
kohlenwasserstoflfe  mit  Bromiden  ©der  Jodiden  der  Alkyle  in  äthe- 
rischer Lösung  (A.  129,  369;  131,  303;  B.  21,  3185): 

CeHgBr  +  CHgJ  +  2Na  =  CßHg.CHg  +  NaJ  +  NaBr 

C6H4Br.C2H5  +  C2H5J  +  2Na  =  C6H4C;^2H5  ^  ^^j  _^  j^aBr. 

Diese  Reaction   ist   eine   höchst   werthvolle  Verallgemeinerung  der 

von  Würtz  herrührenden  Synthese  der  Paraffine  durch  Einwirkung 

von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (I,  78). 

Einige  Tropfen  Essigester  befördern  die  Reaction,  die  um  so  glatter 
verläuft,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des  Alkyljodides  ist. 

3)  Der  Synthese  von  Tetramethylmethan  aus  Acetonchlorid  und 
Zinkmethyl  (I,  78)  entspricht  die  Synthese  des  Isopropylbenzols  aus  Benzal- 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  3 
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Chlorid  und  Zinkmethyl  (B.  13,  45)  und  des  einen  Amylbenzols  aus  Benzal- 
chlorid  und  Zinkaethyl: 

CeHsCHClg  +  Zn(C2H5)2  =  CeHßCHCCgHs)^  +  ZnClg. 
4)  Ihrem  Wesen  nach  beschränkt  auf  die  aromatischen  Ver- 
bindungen, aber  dort  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  ist  die 
von  Friedel  und  Grafts  1877  entdeckte  sog.  Aluminiumchlorid- 
synthese, bestehend  in  der  Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  Benzol- 
kohlenwasserstoflfe  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Aehnlich  wirken  Zinkchlorid  oder  Eisenchlorid.  Es  entstehen  hier- 
bei wahrscheinlich  zuerst  metallor^anische  Verbindungen,  wie  CgHs-AlaCls, 
die  dann  auf  die  Alkylhaloide  einwirken.  Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit, 
sämmtliche  WasserstofFatome  des  Benzols  durch  Methyl-  oder  Aethyl- 
gruppen  zu  ersetzen  (B.  14,  2624;  16,  1745).  Zuweilen  wirkt  CS2  als  Ver- 
dünnungsmittel günstig  (A.  235,  207): 

CH3CI  +  CßHe       '"'"^'^  >    HCl  +  CgHsCHg 

2CH3CI  +  CßHe       ^^"^^  >  2HC1  +  C6H4(CH3)2 

6CH3CI  +  CßHe       ^'^^  >  6HC1  +  CßCCHg),,. 
In  ähnlicher  Weise   reagiren   mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  ver- 
schiedenartige Halogenverbindungen,  wie  Chloroform  (s.  Triphenylmethan) 
und  die  Säurechloride  (s.  Benzophenon  Und  Acetophenon). 

Abbaureactionen:  5)  Merkwürdigerweise  eignet  sich  das  Alu- 
miniumchlorid ebenso  gut  zum  Abbau  der  Alkylbenzole  als  zum  Aufbau. 
So  werden  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  für  sich,  als 
auch  besonders  leicht  beim  Einleiten  von  HCl  in  das  mit  Aluminiumchlorid 
versetzte  Polyalkylbenzol  die  Seitenketten  als  Chloralkyl  abgespalten 
(A.  235,  177).  Unter  den  geeigneten  Versuchsbedingungen  gelingt  es,  mit 
Aluminiumchlorid  die  Seitenketten  aus  dem  einen  Molekül  eines  Kohlen- 
wasserstoffs in  ein  anderes  Molekül  desselben  Kohlenwasserstoffs  zu  über- 
tragen. Dabei  werden  bestimmte  Stellungen  der  Alkylgruppen  sowohl  bei 
dem  Aufbau  als  dem  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  bevorzugt,  wie  es 
das  folgende  Reactionsschema  veranschaulicht  (An schütz  und  Immen- 
dorff,  B.  18,  657): 

^^C6H4[l,4](CH8)8,^:..^^  :^  C6H2[l,3,4,6](CH3)4  ^ , 

CeHsCHsX"  r  C6H3[1,M](CH3)8  j  ^TaC6H(CH8)5 


i  ^"^C6H4[1,3](CH8)2^^  '^^  C6H2[1,3A53(CH3)4   '^^'''''^ 

CeHe  ''^-^  C6H3[1,3,5](CH8)8  .^r''^  VC6(CH3)6. 

6)  In  ähnlicher  Weise  wirkt  conc.  Schwefelsäure  zersplitternd  und 
aufbauend  (s.  Durol  S.  39). 

7)  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  aromatischen 
Säuren  mit  Kalk  oder  Natronkalk  (I,  77);  zur  Beförderung  der 
Wärmeleitung  fügt  man  Eisenfeile  hinzu.  Hierbei  werden  unter  Ab- 
spaltung aller  Carboxyle  die  StammkohlenwasserstofPe  abgeschieden : 

Benzoesäure    .  .    C6H5CO2H  ^     CO2  +  CgHß  Benzol 

Toluylsäuren  CHgCgHiCOgH  ^     CO2  +  CeHgCHg  Toluol 

Phtalsäuren  .  .  C6H4(C02H)2  >  2CO2  -f  CßHg  Benzol. 

8),  9)  und  10)  Ersatz  von  anorganischen  Resten  in 
Substitutionsproducten  von  aromatischem  Kohlenwasser- 
stoff durch  Wasserstoff. 
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8)  Behandeln  von  Diazoverbindungen  mit  Alkohol  oder  alka- 
lischer Zinnoxydullösung'  (B.  22, 587).  Für  die  Lösung  von  Con- 
«titutionsfragen  gebührt  dieser  Reaction  eine  besondere  Bedeutung. 
Man  erhält  die  Diazoverbindungen  aus  Amido  verbin  düngen,  diese 
AUS  Nitroverbindungen,  den  Einwirkungspro ducten  von  Salpeter- 
säure auf  Kohlenwasserstoffe. 

9)  Behandeln  von  Sulfosäuren  (s.  d.)  mit  überhitztem  Wasser- 
•dampf  und  Schwefelsäure,  conc.  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  bei  180^. 

10)  Erhitzen  von  sauerstoffhaltigen  Derivaten,  wie  von  Phe- 
nolen und  Ketonen  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  A.  140,  295)  oder  HJ- 
Säure  und  Phosphor;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei  z.  B. 
Benzophenon  CgHs.CO.CcHs  leicht,  dagegen  Diphenyläther  C6H5.O.C6H5 
nicht  reducirt  wird. 

Eigenschaften.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  meist 
flüchtige  Flüssigkeiten,  einige  Polymethylbenzole:  Durol,  Penta-und 
Hexamethylbenzol,  auch  Hexaaethylbenzol,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest.  Sie  besitzen  einen  eigenartigen,  nicht  unange- 
nehmen Geruch,  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  sind  selbst  gute  Lösungsmittel  für  viele 
organische  Verbindungen,  die  alsdann  meist  durch  Petroläther  aus- 
;gefällt  werden  können. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Durch  Reductions- 
mittel,  besonders  HJ  Sä,ure,  gehen  die  Alkylbenzole  wie  das  Benzol 
«elbst  in  hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  über  (S.  2). 

2)  Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Alkylbenzole  bei  der 
Oxydation.  Durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung, 
Kaliumpermanganat  oder  Ferridcyankalium  werden  nämlich  die 
Seitenketten  der  Benzolhomologen  in  CO2H  Gruppen  übergeführt. 
Die  Zahl  der  entstandenen  CO2H  Gruppen  und  ihre  Stellung  zuein- 
4inder  giebt  Auskunft  über  die  Zahl  und  Stellung  der  Alkohol- 
radicale  in  dem  oxydirten  Benzolkohlenwasserstoff.  Durch  vor- 
sichtige Oxydation,  besonders  mit  Mn04K,  gelingt  es,  bei  längeren 
.Seitenketten  Zwischenproducte  zu  erhalten,  indem  die  Oxydation 
nach  denselben  Regeln  erfolgt  wie  bei  den  Fettkörpern  (vgl.  Aro- 
matische Carbonsäuren). 

3)  Chlor  und  Brom  substituiren  in  der  Kälte  H  Atome  des 
Benzolrestes,  in  der  Wärme  H  Atome  der  Seitenkette  (s.  Toluol 
u.  S.  37). 

4)  Conc.  Salpetersäure  liefert  Nitroverbindungen. 

5)  Conc.  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  die  Alkylbenzole  zu 
Sulfosäuren,  aus  denen  die  Kohlenwasserstoffe  wieder  zurückgebildet 
-werden  können  (vgl.  Bildungsweise  9).    Es  beruht   hierauf  ein  Ver- 
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fahren   zur   Trennung   der  Benzole   von   den  Grenzkohlenwasser- 

Stoffen,  sowie  zu  ihrer  Reindarstellung. 

6)  Mit  Chromylchlorid  Cr02Cl3  geben  die  homologen  Benzole  Ver-^ 
bindungen,  aus  denen  durch  Wasser  aromatische  Aldehyde  und  Ketone- 
(s.  diese)  gebildet  werden. 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe,  dem  Toluol^. 
ist  der  Theorie  nach  nur  eine  Modification  denkbar  und  bekannte 
die  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  gleichwerthig  (S.  15). 

Von  dem  Xylol  oder  Dimethylbenzol  sind  als  von  einem. 
Disubstitutionsproduct  drei  Isomere  denkbar  (S.  17) : 

Isomer  mit  den  drei  bekannten  Xylolen  ist  das  AethylbenzoB 
C6H5C2H5. 

Von  der  Formel  C9H12  sind  schon  8  Isomere  denkbar,  die^ 
sämmtlich  bekannt  sind:  1)  3  Trimethylbenzole,  2)  3Aethyl- 
benzole,  3)  2Propylbenzole:  n-Propyl-  und  Isopropylbenzpl. 

Die  Isomerieerscheinungen  werden  demnach  bedingt  durch 
die  Stellung  oder  den  Ort,  die  Zahl,  die  Homologie  und  Isomerie 
der  Alkyle,  die  H  substituirend  in  das  Benzol  eingetreten  sind. 

Constitution.  Von  den  Synthesen  der  Alkylbenzole  ist 
besonders  die  Fittig'sche  Reaction  (S.  33)  zu  Constitutionsschlüssenr 
geeignet,  weil  bei  ihr  soweit  bekannt  keine  intramolekularen  Atom- 
verschiebungen eintreten,  also  die  Alkyle  den  Platz  einnehmen,  den. 
vorher  das  Halogenatom  einnahm.  Ferner  ist  die  Oxydation: 
wichtig,  um  über  Zahl  und  Stellung  der  Seitenketten  zu  entscheiden. 
(s.  oben). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  umfasst  die  wichtigstem 
Alkvlbenzole: 


Name 


Formel  Schmp.l  Sdep.       Spec.  Gew. 


Tolüol C6H5CH3  . 

Xylole,Dimethylbenzole  1  CßH4(CH3)2 

o-Xylol 

m-Xylol,  Isoxylol  .     . 

p-Xylol 

Aethylbenzol    .     .     .     . 

Trimethylbenzole      .     . 

1 ,2,3] =Hemimellithol 

i,2,4]=P8eiid(fcDiiiol    . 

1,3,5] =Me8ityleii     . 

Methylaethylbenzole 

0-    oder  [1,2]-    .     .     . 

m-  oder  [1,3]-    .     .     . 

p-  oder  [1,4]-    .     .     . 


^6H5CH2CH3 


C6H4(CH3)(C2H5) 


—280 

-540 
+150 


110,30  0,8708 (13,l/40> 


1420 
1390 
1380 
1340 

1750 
1700 
164,50 

1590 
1590 
1620 


0,8932  (00) 
0,8812  (00) 
0,8801  (00) 
0,8832  (00) 


0,8694  (9,8/40> 

0,8731  (160) 
0,8690  (200) 
0,8652  (210) 


Toluol. 
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Name 


Formel  |Schmp.|  Sdep.  |     Spec.  Gew. 


n-Propylbenzol     .     .  . 

Isopropylbenzol    .     .  . 

Tetramethylbenzol    .  . 

[1,2,3,4]  =  Prehnitol  . 

[1,2,3,5]  =  Isodurol  , 

[1,2,4,5]  =i  Durol  .  . 
Cymol  [i,4]-Methylisopro- 

pylbenzol      .     .     .  . 

Pentamethylbenzol  .  . 

Hexamethylbenzol    .  . 

Pentaaethylbenzol    .  . 

Hexaaethylbenzol     .  . 


CQH5CH2CH2CH3 

^6^5^^(0118)2  . 
CeH2(CH3)4 


C6^4(^H3)  (C3H7) 
C6H(CH3)5      .      . 

CeCCHs)^  .    .    . 
CgHC €2115)5   .     . 

C6(C2H5)ß  .      .      . 


-40 
790 


1640 
1290 


158,50  0,8810  (00) 


1530 

2040 
i960 
1900 

1750 
2300 
2640 
2770 
2980 


0,8798  (00) 


0,8961  (O/4O) 


0,8723  (00) 


0,8985  (19  0) 


Aus  dieser  Zusammenstellung"  ergiebt  sich,  dass  die  Stellungs- 
isomeren derselben  Formel,  also  die  drei  Xylole,  nahezu  denselben 
Siedepunkt  haben.  Bei  den  Dimethylbenzolen  siedet  die  o-Ver- 
bindung  am  höchsten,  dann  kommt  die  Metaverbindung,  hierauf  die 
p- Verbindung;  dagegen  schmilzt  die  p-Verbindung  am  höchsten. 
Ton  den  Tetramethylbenzolen  ist  das  Durol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  ebenso  Pentamethyl-,  Hexamethyl-  und  Hexa- 
methylbenzol. 

Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  steigt  bei  den  Methyl- 
benzolen  der  Siedepunkt  um  etwa  24—300:  vgl.  Toluol,  Xylole,  Tri-, 
Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylbenzol.  Durch  Eintritt  von  CH3  in 
-die  Seitenkette  steigt  der  Siedepunkt  um  etwa  240.-  vgl.  Toluol, 
Aethylbenzol,  n-Propylbenzol. 

Toluol  C6H5CH3,  so  genannt,  weil  es  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Tolubalsams  entsteht,  findet  sich  im  Steinkohlentheer, 
begleitet  von  Thiotolen  oder  Methylthiophen  (s.  d.),  und  ist  wie  das 
Benzol  für  die  Technik  sehr  werthvoll.  Es  entsteht  nach  den  allge- 
meinen Bildungsweisen : 

1.  Aus  Brombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium. 

2.  Aus  Benzol,  Chlormethvl  und  Aluminiumchlorid. 

3.  Aus  den  Polymethj-lbenzolen  und  Aluminiumchlorid. 

4.  Aus  den  drei  Toluylsäuren   und    den   Methylpoly carbon- 
säuren durch  Destillation  mit  Kalk  u.  s.  w. 

Durch  Reduction  geht  das  Toluol  in  Hexahydrotoluol,  durch  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Cliromsäure  in  Benzoesäure,  mit 
Ohromylchlorid  Cr02Cl2  und  Wasser  in  Benzaldehyd  über.  Beim  Nitriren 
liefert  es  o-  und  p-Nitrotoluol,  beim  Sulfuriren  viel  p-Toluolsulfosäure 
neben  weniger  o-Säure. 

Hervorzuheben  ist  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol.   In 
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der  Siedehitze  wird  ausschliesslich  Wasserstoff  der  Seitenkette  sub- 
stituirt,  und  es  entstehen:    Benzylchlorid        C6H5CH2CI, 

Benzalchlorid        CßHsCHClg, 
Benzotrichlorid     C6H5CCI3. 

In  der  Kälte  entstehen  dagegen  0-  und  p-Chlortoluol  C6H4CI.CH3. 
Bei  Gegenwart  von  Jod  und  SbCls  tritt  das  Chlor  auch  in  der  Siede- 
hitze nur  in  den  Kern  ein  (Beilstein  und  Geitner, 'Ä..  189,  331)^ 
Dagegen  erleichtert  etwas  PCI5  den  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seiten- 
kette (A.  272,  150). 

Kohlenwasserstoffe  CgHio-  Mit  den  drei  Dimethylbenzolen 

ist   das  Aethylbenzol   isomer.    Von   den   drei   im   Steinkohlentheer 

vorkommenden  Xylolen  ist  das  Iso-  oder  m-Xylol  in  grösster  Menge 

vorhanden  und  technisch  wichtig. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  0-  und 
p-Xylol  zu  o-  und  p-Toluylsäure,  diese  schliesslich  zu  0-  und  p-Phtalsäure 
oxydirt.  Metaxylol  wird  schwerer  angegriffen.  Mn04K  oxydirt  die  drei 
Xylole  ebenfalls  zu  den  entsprechenden  Toluylsäuren  und  diese  zu  den 
entsprechenden  Phtalsäuren.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  o-  und 
m-Xylol  zu  Xylolsulfosäuren  (S.  35),  deren  Salze  und  Sulfamide  sich  trennen; 
lassen  (B.  10,  1013;  14,  2625).  Beim  Destilliren  von  Kohxylol  mit  Wasser- 
dampf geht  p-Xylol  zuerst  über. 

o-Xylol,  entsteht  auch  aus  o-Bromtoluol  (S.  46),  CH3J  und  Natrium^ 
mit  Mn04K  oxydirt  geht  es  in  Phtalsäure  über,  von  Ohromsäure  wird  es- 
wie  viele  o-Diderivate  verbrannt  zu  CO2  und  H2O. 

m-Xylol  oder  IsoxyloL  Theoretisch  wichtig  ist  die  Entstehung" 
des  m-Xylols  aus  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk.  Durch 
diese  Reaction  ist  das  m-Xylol  mit  dem  Mesitylen  genetisch  ver- 
knüpft, bei  dem  sich  die  [i,3,5]-Stellung  der  drei  Methylgruppen  nach- 
weisen lässt.  Damit  ist  für  die  durch  Oxydation  des  m-Xylols  ent- 
stehende Toluylsäure  und  Phtalsäure  die  m-Stellung  erwiesen  (S.  19)  r 

Mesitylen  Mesitylensäure  Isoxylol  m-Toluylsäure       Isophtalsäure^ 

p-Xylol,  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Campher  mit  ZnCl2^ 
ferner  aus  p-Bromtoluol  und  p-Dibrombenzol,  CH3J  und  Na  (B.  10,  1355). 
Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zunächst  p-To- 
luylsäure, dann  Tereph talsäure,  mit  CrOs  sofort  Terephtalsäure.  Es  löst 
sich  erst  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  gut  krystalli- 
sirenden  Sulfosäure. 

Aethylbenzol  C6H5CH2CH3,  kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheer  vor 
(B.  24,  1955).  Es  entsteht  aus  Brombenzol,  Aethylbromid  und  Natrium,. 
Benzol,  Aethylbromid  und  AI2CI6  (B.  22,  2662),  sowie  durch  Reduction  von 
Styrol  C6H5.CH=CH2.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure 
wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt;  durch  Cr02Cl2  entsteht  Phenylacetaldehyd 
CgHg.  CH2*  ^  H  O . 
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Kohlenwasserstoffe  C9Hi2-  Die  Isomerie  der  8  Verbin- 
dungen dieser  Formel:  3  Trimethylbenzole,  3  Methylaethylbenzole 
und  2  Propylbenzole  ist  bereits  erörtert  (S.  36).  Die  physikalischen 
Constanten  der  8  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  in  der  Zusammen- 
stellung S.  36,  37. 

Mesitylen,  symmetrisches  Trimethylbenzole  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer  und  entsteht,  wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  aus  Aceton 
(Kane,  1837)  oder  Allylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  25).  Der  Be- 
weis seiner  symmetrischen  Structur  (S.  20)  ist  von  grundlegender 
Bedeutung  für  die  Ortsbestimmung  der  Benzolsubstitutionsproducte. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  das  Mesitylen  in  Mesitylsäure, 
Mesidinsäure  oder  Uvitinsäure  (S.  25)  und  Trimesinsäure  über : 

f[l]CH3  ([ijCOgH  (fljCOsH  ( [IjCOgH 

CeHs  i  [Ä'CHs >  CßHs  \  [3  .CHs >  CgHb  j  fSjCOäH >  C6H3  j  [SjCO^H 

^   ölcHs  H5JCH3  l[5]CH8  M^ölcOgH 

Mesitylen  Mesitylen  säure  Uvitinsäure  Trimesinsäure. 

Pseudocumol,  [ijSt^yi'rimethylbenzol,  ist  ebenfalls  im  Steinkohlen- 
theer  enthalten.  Man  trennt  es  vom  Mesitylen  mittelst  der  schwer  lös- 
lichen Sulfosäure  (B.  9,  258)  und  stellt  es  aus  dieser  wieder  dar  (S.  35). 
Es  entsteht  aus  Brom-p-xylol  und  4-Brom-m-xylol,  was  seine  Constitution 
beweist. 

Hemimellithol  =  [ijS^s]- Trimethylbenzol,  kommt  im  Steinkohlen- 
theer  vor  (B.  19,  2517),  entsteht  aus  Isodurylsäure  C6H2(CQ3l8C02H  und 
aus  2-Brom-m-xylol  mit  CHgJ  und  Na.  Die  drei  Aethyltoluole  wurden 
aus  den  drei  Bromtoluolen  mit  CH3J  und  Na  erhalten. 

n-Propylbenzol  entsteht  aus  Brombenzol,  n-Propylbromid  oder 
-Jodid  und  Na,  aus  Benzylchlorid  und  Zinkaethyl  und  aus  Benzol, 
n-Propylbromid  und  AlgClß  bei  —2«  (B.  24,  768). 

Isopropylbenzo),  Cumol  C6H5CH(CH3)2,  ist  zuerst  durch  Destil- 
lation von  Cuminsäure  (CH3)2CHC6H4C02H  mit  Kalk  erhalten  worden. 
Es  entsteht  synthetisch  aus  Benzalchlorid  und  Zn(CH3)2  und  aus 
Benzol,  Isopropylchlorid  oder  -bromid  und  AI2CI6.  Da  beim  Er- 
wärmen n-Propylbromid  durch  AI2CI6  in  Isopropylbromid  umgelagert 
wird,  so  entsteht  bei  der  AI2CI6  Synthese  auch  bei  Anwendung  von 
n-Propylbromid  Isopropylbenzol,  wenn  man  nicht  in  der  Kälte  ar- 
beitet (s.  0.).  Im  Thierkörper  wird  Cumol  zu  Propylphenol  oxydirt 
(B.  17,  2551). 

Kohlenwasserstoffe  C10H14  lässt  die  Theorie  22  Isomere 
voraussehen : 

CeH2(CHs)4     CeHjjggS)^      ^^'^&l     ^^^CU^       CgHs.CÄ 

3  Isomere  6  Isomere  3  Isomere  6  Isomere  4  Isomere. 

a)  Tetramethylbenzole  CßH2(CH3)4,  die  drei  theoretisch  möglichen  sind 
bekannt. 

Dnrol  =  [1,2,4,5]-  oder  sym,w,.  Tetramethylbenzol  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  (A.  18,  3034),    entsteht  aup  G-Brom-pseudocumol    und  aus 
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4,6-Dibrom-m-xylol  mit  GH3J  und  Na,  aus  Toluol  und  CHsCl  und  aus  Penta- 
und  Hexamethylbenzol  mit  Al2Clß.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Durylsäure 
und  Cumidinsäure  (CH3)2C6H2(C02H)2  über,  woraus  sich  seine  symm.  Con- 
stitution ergiebt  (B.  11,  31).  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  das  Durol 
in  Hexamethylbenzol  und  die  Sulfosäuren  voi\  Prehnitol,  Pseudocumol 
und  Isoxylol,  die  mittelst  ihrer  Amide  getrennt  werden  können.  Aehnlich 
verhalten  sich  Pentamethyl-  und  Pentaaethylbenzol. 

Isodurol  =  [1,2,3,5]-  oder  unsymm.  Tetramethylbenzol  entsteht 
aus  Brommesitylen,  CH3J  und  Na  (B.  27,  3441),  woraus  seine  Constitution 
folgt;  ferner  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B.  16,  2259).  Durch  Oxy- 
dation liefert  es  3-Isodurylsäure  (B.  15,  1853)  und  schliesslicli  Mellophansäure. 

Prehnitol  =  [l,2,3,4]-  oder  v-Tetramethylbenzol  entsteht  aus  2-Brom- 
pseudocumol  und  aus  2,4-Dibrom-m-xylol,  CH3J  und  Na  (B.  21,  2821). 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Prehnitylsäure  C6H2(CH3)3.C02H  (B.  19,  1214) 
und  Prehnitsäure  CßH2(C02H)4  über. 

4  Dimethylaethylbenzole:  [1,2,4]  Sdep.  189^  und  [1,3,4]  Sdep. 
184  ö,  [1,4,3]  Sdep.  185^,  entstehen  aus  Campher  mitZnCl2  oder  Jod  (B.  28, 
988,2349),  [1,3,5]  Sdep.  185  0,  aus  Aceton  und  Methylaethylketon  mit  SO4H2 
(B.  18,  666). 

3  Diaethylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Aethyl- 
benzoesäuren,  dann  Phtalsäuren. 

Methyl-11-propylbenzole:  0- Sdep.  181^,  m- Sdep.  177^,  p- Sdep. 
183®,  entstehen  aus  o-,  m-,  p-Bromtoluol,  C3H7J  und  Na  (B.  24,  443). 

Methyl-isopropylbenzole:  nur  m-  und  p-  bekannt,  letz- 
teres ist  das  wichtige  Cymol.  m-Methylisopropylbenzol  findet  sich 
im  leichten  Harzöl  (A.  210,  10). 

Cymol  =  [ij4]'Methylisopropylbenzol  (s.  Tabelle  S.  37)  findet 
sich  im  römischen  Kümmelöl  aus  den  Samen  von  Cuminum  Cymi- 
num  neben  Cuminaldehyd,  im  Oel  aus  den  Samen  des  Wasserschier- 
lings Cicuta  virosüj  im  Oel  von  Ptychotis  ajoican,  im  Thymianöl 
und  im  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  glohulus.  Es  entsteht:  aus 
Thymol,  Carvacrol  C6H3(OH)(CH3)CH(CH3)2,  Campher  mit  P2S5  (B.  16, 
791,2259)  oder  FgOg  (A.  172,  307);  aus  Terpentinöl  und  anderen 
Terpenen  unter  Entziehung  von  2H  durch  SO4H2  oder  Jod.  Be- 
merkenswerth  ist  die  Bildung  von  Cymol  beim  Kochen  von  Cumin- 
alkohol  (CH3)2CH.C6H4CH20H  mit  Zinkstaub,  und  aus  Geraniol  (I,  205). 
Synthetisch  entsteht  das  Cymol  aus  p-Bromisopropylbenzol,  CH3J 
und  Na,  wodurch  seine  Constitution  festgestellt  ist  (Widman,  B.  24, 
439,  970,  1362).  Das  Cymol  besitzt  einen  angenehmen  Geruch. 
Charakteristisch  ist  das  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende 
cymolsulfosaure  Baryum  (CioHi3S03)2Ba  -f  3H2O. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäuremischung  wird  Cymol 
zu  Paratoluylsäure  C6H4(CH3)C02H  und  Terephialsäure,  im  Thierorganis- 
nius  aber,  oder  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  zu  Cuminsäure 
C(;n4(C3H7).C02H  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf 
Cymol  entsteht  p-Tolylmethylketon  (B.  19,  588;  20,  R.  373). 

Butylbenzole:  n-Butylbenzol,  Sdep.  180^.  Isobutylbenzol,  Sdep. 
167^.    See.  Bntylbenzol,  Sdep.  171 0.    Tert.  Butylbenzol,  Sdep.  167^.    Letzteres 
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wird  von  Brom  im  Sonnenlicht  und  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  (B.  23, 
2412;  27, 1610). 

•  Höhere   Homologen   des   Toluols.    Von   diesen  seien 

-die  folgenden  erwähnt: 

Kohlenwasserstoffe  ChHiq.  Pentamethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  37) 
«ntsteht  neben  Hexamethylbenzol  aus  Toluol,  Xvlol,  Mesitylen,  CH3CI  und 
Al2Cle  (B.  20,  896).     Verhalten  gegen  conc.  SO4H2  s.  Durol  (S.  39). 

[i,8,5]-Diaethylinethylbe]izol,  Sdep.  200®,  aus  Aceton  und  Methylaethyl- 
keton  mit  Schwefelsäure.  [i,d]-M6thyl-tert.-biitylbenzol,  Sdep.  185—187®, 
kommt  vor  in  der  Harzessenz,  dem  Destillationsproduct  des  Fichtenharzes, 
entsteht  aus  Toluol,  Isobutylbromid  und  AI2CI8.  Sein  Trinitroderivat  bildet 
den  künstlichen  Moschus  (B.  27,  1606). 

Kohlenwasserstoffe  Ci2Hig.  Hexamethylbenzol  (s.  Tabelle 
S.  37)  entsteht  durch  Polymerisation  von  Crotonylen  SO4H2,  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  300^;  fernere 
Bildungsweise  vgl.  Durol  und  Pentamethylbenzol.  In  Schwefel- 
säure ist  es  unlöslich,  da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  vermag. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Benzolhexacarbonsäure 
C6(C02H)6  (Mellithsäure)  oxydirt. 

p-Di-n-propylbenzol,  Sdep.  219®,  aus  p-Dibrombenzol,  und  p-n-Propyl- 
Isopropylbenzol,  Sdep.  212®,  aus  Cumylchlorid  C1CH2.C6H4CH(CH3)2  mit 
Zn(C2H5)2,  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  beide  n-Propyl- 
benzoesäure,  isomer  mit  Cuminsäure.  [i,3,5]-Trisethylbeiizol,  Sdep.  218®,  aus 
Aethylmethylketon  mit  Schwefelsäure.  [i,2,3,4]-Tetraaethylbenzol,  Sdep.  251®. 
{l,2,4,5]-TetraaetIiylbeiizol,  Schmp.  +13®,  Sdep.  250®.  Pentaaethylbenzol  ^(s. 
Tabelle  S.  37).  Hexaaethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  37),  aus  CgHe,  C2H5Br  und 
AlgCle  (B.  16,  1745;  21,  2819). 

Nach  der  Fittig'schen  Methode  (S.  33)  wurden  von  Brombenzol 
xind  Bromtoluol  aus  folgende  Mono-  und  Dialkylbenzole  mit  langer  Seiten- 
kette erhalten:  n-Octylbenzol,  Sdep.  262®.  Cetylbenzol  C6H5.C16H33,  Schmp. 
27®,  Sdep.  230®  (15  mm).  o-Methylcetylbenzol,  Schmp.  8—9®,  Sdep.  239® 
<15mm).  m-Methylcetylbenzol,  Schmp.  10— 12®,  Sdep.  237®  (15  mm).  p-Me- 
thylcetylbenzol,  Schmp.  27®,  Sdep,  240®  (15  mm).  Octadecylbenzol,  Schmp. 
36®,  Sdep.  249®  (15  mm)  (B.  21,  3182). 


2.  Halog^enderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

A*  Halogensabstitutionsproducte  des  Benzols* 

Als  cvclisches  Triolefin  addirt  das  Benzol  im  Sonnenlicht 
6  Atome  Chlor  oder  Brom,  um  damit  in  Benzolhexachlorid  und 
Benzolhexabromid  überzugehen,  Körper,  die  als  [Cyclohexan]-ab- 
kömmlinge  später  im  Anschluss  an  dasHexahydrobenzol  abgehandelt 
werden.  Die  am  Benzolkern  stehenden  W^sserstoffatome  werden 
aber  auch  sehr  leicht  durch  Chlor  und  Brom  substituirt,  leichter 
als  die  Wasserstoffatome  der  Paraffine. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Halogenbenzole  sind 
theils   farblose   Flüssigkeiten,   theils   farblose   krystallisirte  Verbin- 
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düngen.  Sie  riechen  schwach,  aber  nicht  unangenehm.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  den  anderen  Lösungsmitteln  und 
.sind  unzersetzt  flüchtig.  Von  den  Dihalogenbenzolen  sind  die  Para- 
Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  sie  schmelzen  höher 
als  die  Ortho-  und  Metaverbindungen,  sieden  jedoch  niedriger. 

Auffallend  ist  die  innige  Bindung  der  Halogenatome  an  dcD 
Benzolkern,  sie  treten  nicht  oder  nur  ungemein  schwierig  mit  Al- 
kalilauge (B.  18,  335;  20,  R.  712),  nicht  mit  Ammoniak,  Cyankalium 
u.  a.  m.  in  Doppelzersetzung  (vgl.  dagegen  die  Halogenalkyle  I,  98)^ 
wohl  aber  wirkt  Natrium  Halogen-entziehend  besonders  auf  die  Brom- 
und  Jodbenzole,  ein  Verhalten,  das  für  die  Synthese  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen  sehr  wichtig  ist  (S.  33).  Eigenthümlich  ist  die 
Reactionsfähigkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  mit  Piperidia 
unter  Bildung  von  Phenylpiperidin  (B.  21,  2279,  vgl.  auch  Nitro- 
halogenbenzole  S.  52).  Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung  oder  durch  JodwasserstofiTsäure  und  Phosphor  werden  die 
Halogenbenzole  zu  Benzol  reducirt. 

Fluorbenzole  entstehen  aus  Benzodiazopiperididen  durch  lieber- 
giessen  mit  Flusssäure  (Wallach,  A.  285,  258;  248,  221): 

C6H5N=N-NC5Hio  +  2HF1  =  CeHßFl  +  Ng  +  NH.C5H10.HFI. 

Fluorbenzol  CeHgFl,  Sdep.  85^  spec.  Gew.  1,0236  (200/40),  wurde 
auch  durch  Erhitzen  von  Fluorbenzoesäure  mit  Salzsäure  erhalten. 

p-Diflnorbenzol  C6H4[i,4]Fl2,  Sdep    88  0,  spec.  Gew.  1,11. 

Ghlorbenzole«  Bildungsweisen.  1)  Freies  Chlor  wirkt  nur 
träge  auf  Benzol  ein,  man  befördert  die  Einwirkung  durch  Jod, 
Molybdänchlorid  M0CI5  und  dem  besonders  für  diesen  Zweck  ge- 
eigneten Ferrichlorid.  2)  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Hy- 
droxylgruppe der  freien  Phenole  selbst  schwierig  durch  Chlor  er- 
setzt; leichter  findet  dieser  Ersatz  in  den  Nitrophenolen  statt. 
3)  Ein  sehr  wichtiges  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlorbenzolen 
und  aromatischen  Halogenderivaten  überhaupt  beruht  in  der  Um- 
wandlung sog.  Diazoverbindungen,  die  man  aus  den  Amidoverbin- 
dungen  darstellt,  den  Reductionsproducten  der  Nitroverbindungen. 
Bei  diesen  Reactionen  tritt  keine  Atomverschiebung  ein,  sondern  da» 
Chlor  tritt  bei  der  geeigneten  Zersetzung  der  Diazoverbindung  an 
dieselbe  Stelle,  an  der  vorher  die  Diazo-,  die  Amido-  und  die  Nitro- 
gruppe  stand: 

C6H5N=NC1  =  CeHgCl  +*N2 

Diazobenzolchlorid. 

Kennt  man  daher  bei  den  Di-  und  Polysubstitutionsproducten  die 
Constitution  einer  der  in  einander  auf  diese  Weise  übergehenden. 
Verbindungen,  so  wird  dadurch  auch  die  Constitution  der  anderen 
bewiesen. 
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Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

D 

Monochlorbenzol  .... 

CsHjCl 

450 

1320 

1,128  (00) 

1,2  -(o)-Dichlorbenzol    .     . 

CgH4Cl2 

1790 

1,3  -(m)-Dichlorbenzol  .     . 

•           •           • 

— 

1720 

1,4 -(p)-Dichlorbenzol    .     . 

•            •            • 

+530 

1720 

1,2,3  -(v)-Trichlorbenzol     . 

^6^8^13 

160 

2180 

1,2,4  -(as)-Trichlorbenzol    . 

•            •            • 

630 

2130 

1,3,5  -(s)-Trichlorbeiizol 

•             «     "       • 

540 

2080 

i,2,3,4]-(v)-Tetrachlorbenzol 

^6^2^51^ 

460 

2540 

i,2,3,5]-(as)-Tetrachlorbenz. 

•             •             • 

500 

2460 

1,2,4,5  -(s)-Tetrachlorbenzol 

•             •             • 

1370 

2440 

Pentachlorbenzol'     .     .     . 

CßHClg 

860 

2760 

Hexachlorbenzol  .     . 

CgClß 

2260 

3260 

Bei  dem  Chloriren  von  Chlorbenzol  entsteht  vorzugsweise  p-Dichlor- 
benzol  und  nur  wenig  o-Dichlorbenzol.  p-Dichlorbenzol  wird  auch  aus^ 
p-Chinon  (s.  d.)  mit  Phosphorpen tachlorid  erhalten.  Kennzeichnend  für 
die  Dichlorbenzole  ist  ihr  Verhalten  beim  Nitriren: 

O-Dichlorbenzol  liefert  [i,2]-Dichlor-4-nitrobenzol,  Schmp.  430. 
m-Dichlorbenzol  „  [i,3]-Dichlor-4-nitrobenzol,  „  320. 
p-Dichlorbenzol       „       [i,4]-Dichlor-3-nitrobenzol,        „        550. 


Hexachlorbenzol,  Julin's  Chlorkohlenstoff,  ist  auch  bei  der  durch- 
greifenden Chlorirung  vieler  Alkylbenzole  erhalten  worden.  Es  tritt  ferner 
beim  Leiten  von  CHGI3  und  von  C2CI4  durch  eine  glühende  Röhre  auf. 

Brombenzole  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlor-^ 
substitutionsproducte  gewonnen,  also  1)  durch  unmittelbare  Sub- 
stitution, vermittelt  durch  Bromüberträger,  wie  Aluminiumbromid 
(B.  10,  971);  2)  aus  Phenolen;  3)  aus  Diazoverbindungen  (S.  42): 


Name 


Formel 


Schmp.  Sdep. 


D 


Monobrombenzol  .... 

i,2]-(o)-Dibrombenzol    .     . 

i,3]-(m)-Dibrombenzol  .     . 

l,4]-(p)-Dibrombenzol    .     . 

i,2,3]-(v)-Tribrombenzol     . 

i,2,4]-(as)-Tribrombenzol   . 

i,3,5]-(s)-Tribrombenzol     . 

i,2,3,4]-(v)-Tetrabrombenzol 

i,2,3,5]-(a8)-Tetrabrombenz. 

i,2,4,5]-(s)-Tetrabrombenzol 
Pentabrombenzol      .     .     . 
Hexabrombenzol  .     .     .*    . 


CßHsBr 
C6H4Br2 


CeHsBrs 


C6H2Br4 


CßHBrs 
CßBre 


—310 
—  10 

+  10 

890 

870 

440 

1190 

980 
1750 

2600 
üb.3150 


1550 
2240 
2190 
2190 

2750 

2780 

3290 


1,517  (00) 
2,003  (00) 


(B.  28, 191) 


Von  den  Dibrombenzolen  entsteht  beim  Bromiren  des  Benzol» 
in  der  Hitze  hauptsächlich  die  p-  und  nur  wenig  der  0- Verbindung  (B.  10, 
1345).  Kennzeichnend  für  die  Dibrombenzole  ist,  wie  bei  den  Dichlor^ 
benzolen  das  Verhalten  beim  Nitriren : 


44:  Jod-,  Jodoso-,  Jodobenzol. 


■o-Dibrombenzol  liefert 
m-Dibrombenzol      «   1) 


i,2]-Dibrom-4-nitrobenzol,  Siehmp.  58^. 
i,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,        „        61^,  Hauptprod. 
2)  [i,3]-Dibroin-2-nitrobenzol,         „        82®,  Nebenprod. 
p-Dibrombenzol       „         [i,4]-Dibrom-2-nitrobenzol,         ^        85®. 

Die  Entstehung  der  Tribrombenzole  aus  den  drei  Dibromben- 
'zolen  lehrte  W.  Körner  zur  Ableitung  der  Constitution  der  ersteren  und 
letzteren  verwerthen  (S. 20).  Das  Hexabrombenzol  entsteht  auch  durch 
:Erhitzen  von  CBr4  auf  300®. 

Jodbenzole   werden  nach  Kekul6  durch  Erhitzen  (200®)  von 

Benzol,  Jod  und  Jodsäure  erhalten.    Die  Einwirkung   verläuft  für 

Benzol  nach  der  Gleichung  (A.  137, 161) : 

öCßHe  +  4J  +  JO3H  =  öCßHöJ  +  SHgO. 

Häufiger  sind  dieselben  aus  den  entsprechenden  Ami do Verbindungen 

mit  Hülfe  der  Di azo Verbindungen  bereitet  werden  (S.  42) : 


Name  Formel 


Schmp.  i  Sdep. 


Jodbenzol     .     .     . 
[1 ,2]-(o)-Dijodbenzol 
[i,3]-(m)-Dijodbenzol 
[i,4]-(p)-Dijodbenzol 


188® 
286® 
285® 
285® 


Jodoso-  und  Jodobenzol«  Diphenyljodoniumbase«  Diese  merk- 
lYÜrdigen  Verbindungen  sind  von  dem  Phenyljodidchlorid  ausgehend 
erhalten  worden,  in  dem  sich  die  beiden  Chloratome  an  das  Jod  an- 
gelagert haben. 

Phenyljodidchlorid  C6H5JCI2,  gelbe  Nadeln,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  C6H5J  in  CHCI3  oder  CCI4.  Mit  Alkali- 
lauge geschüttelt  liefert  es  Jodosobenzol  CqH^JO,  eine  amorphe,  gegen  210® 
«explodirende  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jodbenzol  und 
Jodobenzol  C6H5JO2  ttbergeht,  Jodobenzol  explodirt  bei  227—230®  (Will- 
gerodt,  B.  26,  357,  1307,  vgl.  1354,  2118;  27,  1790).  Schüttelt  man  eine 
innige  Verbindung  von  Jodoso-  und  Jodobenzol  mit  feuchtem  Silberoxyd 
so  geht  es  nach  der  Gleichung: 

C6H5.JO  +  C6H5.JO2  +  AgOH  =  JOsAg  +  (C6H5)2J.OH 

in  Diphenyljodoniamhydroxyd  (C6H5)2J.OH  über.  Die  freie  Base  ist  noch 
nicht  wasserfrei  erhalten  worden.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark 
alkalisch,  hat  aber  beträchtlich  schwächer  basische  Eigenschaften,  als  die 
Lösungen  der  Ammoniumbasen.  Ihr  jodwasserstafifsaures  Salz,  das  Diphenyl- 
Jodoninmjodid  (C6H5)2J.J,  ist  mit  dem  Jodbenzol  polymer.  Es  bildet  gelb- 
liche Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer  lösen  und  bei  175 — 176®  schmel- 
zen unter  Bildung  von  Jodbenzol  (V.  Meyer,  B.  27,  1592;  28,  R.  80). 


B.  Halogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole. 

Unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  dem  Benzol  selbst,  in 
der  Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod,  M0CI5  oder  Fe2Cl6,  treten  bei  den 
Alkylbenzolen  die  Chlor-  und  Bromatome  fast  nur  in  den  Benzolrest 


Alkylhalogenbenzole  4& 

ein,  es  entstehen  aromatische  Substitutionsproducte ;  z.B.  liefert 
Toluol: 

CßHsCHg  >   C6H4CI.CH3   >   CßHgClgCHg    u.  s.  w. 

CßHsCHg >  CßH^BrCHg  >  C6H3Br2CH3  u.  s.  w. 

Dagegen  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  und  Brom  in  die  siedende» 
Alkylbenzole  fast  nur  Wasserstoff  der  Seitenkette  ersetzt,  es  ent- 
stehen aliphatische  Substitutionsproducte;  z.  B.  liefert  Toluol: 

CßHgCHg  >  CßH5CIi2Cl    ^  C^HgCUCIo ^  ClßHgCClQ 

•Benzylchlorid  Benzalchloria  Benzotrichlorid 

Verbindungen,  die  dem: 

CH3CH2CI     >  CH3CHCI0 ^  CH3CCI3 


Aethylchlorid  Aethylidenchlorid     Methylchlorofornn 

entsprechen  und  im  Anschluss  an  die  zugehörigen  sauerstoffhaltige» 

Verbindungen : 

CßHsCHgOH >  CßH.CHO    >  CgHsCOgH 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

abgehandelt  werden,   in   die   man  sie   leicht   umwandeln,   und  aus^ 

denen  man  sie  mit  Phosphorpentachlorid  darstellen  kann. 

Im  Sonnenlicht  wirken  Chlor  und  Brom  auch  in  der  Kälte  auf  die- 
aliphatische  Seitenkette  substituirend  (B.  20,  R.  530).  Isopropylbenzol  wird 
durch  Chlor  in  der  Siedehitze  in  p-Chlorisopropylbenzol  umgewandelt 
(B.  26,  R.  771). 

Die  beiden  anderen  Methoden,  die  für  die  Gewinnung  vo» 
Halogenabkömmlingen  des  Benzols  in  Betracht  kommen:  Einwirkung 
von  Halogenphosphorverbindungen  auf  Oxybenzole  und  Umwand- 
lung entsprechender  Diazo Verbindungen,  liefern  im  Benzolrest  halo- 
gensubstituirte  Alkylbenzole.  Natürlich  kann  sowohl  im  aromati- 
sehen  als  auch  im  aliphatischen  Rest  desselben  Alkylbenzols  eine 
Substitution  stattfinden.  Immer  sind  die  in  die  Seitenkette  einge- 
tretenen Halogenatome  reactionsfähig,  tauschen  sich  leicht  gegen 
Badicale  aus,  während  die  in  den  Benzolrest  eingetretenen  Halogen-^ 
atome  eine  sehr  feste  Bindung  besitzen.  Die  aromatischen  Mono- 
halogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole,  besonders  die  Bromalkyl- 
benzole,  werden  vielfach  zum  Aufbau  höherer  Alkylbenzole  nach 
der  von  Fittig  entdeckten  Methode  (S.  33)  benutzt.  Besonders 
wichtig  für  die  Erkenn tniss  der  Constitution  ist  die  Oxydation  der 
Seitenketten  zu  Carboxjigruppen,  wodurch  man  auch  die  in  dea 
Seitenketten  etwa  vorhandenen  Halogenatome  ermitteln  kann  (S.  36)^ 

Mit  Natrium amalgam  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  werden  die  Halogene  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

Von  den  ungemein  zahlreichen,  hierher  gehörigen  aromati- 
schen Halogensubstitutionsproducten  der  Alkylbenzole  mögen  zu- 
nächst als  einfachste  Vertreter  die  Monohalog*entoluole  übersicht- 
lich zusammengestellt  werden: 


Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

1.* 

-p-Fluortolttol     . 

c                n 

_ 

117« 

1.S 

C                       31 

-34« 

156« 

1,3 

■m-Chlortoluol    . 

C                       31 

-48« 

150« 

M 

■p-Clilortoluol     . 

C                       31 

+  7" 

163« 

1,S 

■o-Bromtoluol     . 

C                                     iT 

-26« 

181« 

1,3 

■ui-Bromloluol    . 

C                          Br 

-400 

183« 

1|4 

-p-Bromtoluol     . 

C                       Sr 

+28« 

184« 

1,B 

-o-JodtoIuol   .     . 

c                r 

204« 

-m-Jodtoluol  .     . 

c                 r 

204« 

'.* 

-p-Jodtoluol  .     . 

c                 r 

35« 

211. 

Das  p-Fluorto)ual  ist  nach  derselben  Methode  wie  das  Fluor- 
lenzol  dargestellt  norden.  Beim  Chloriren  und  Bromiren  von  Tolnol  in 
der  KHIte  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Fe^Clg  entstehen  Para-  und 
■OrthoverbiD düngen    in    nahezu    gleich  grossen    Mengen.      Man    kann    das 

?-Chlortoluol  von  der  o-Verbindung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf 
50«  trennen,  wodurch  die  o-Verbindung  in  eine  Sulfosäure  übergeht. 

Eein  gewinnt  man  die  säninitUchen  Monochlor-,  Monobrom-  und 
Monojodtoluole  durch  Zersetzung  der  aus  den  drei  Amidotolu ölen  oder 
Toluidinen  erhaltenen  Diazo Verbindungen  (S.  tö).  Leicht  zugänglich  sind 
0-  und  p-Toluiüin  aus  den  entaprechen.den  Nitrotoluolen  (S,  ÖS).  Das 
in-Bromfoluol  hat  man  anth  so  gewonnen,  dass  man  Acet-p-toluidin  bromirte  zu 
m-Brom-acet-p-toluidin  und  hierauf  die  Amidogrnppe  durch  Wasserstoff 
ersetzte  (S.  35). 

Das  m-Cblortotuol  ist  auch  aus  dem  s-Methyl-Jg-tieto-B-hexen  (1, 819), 
in  das  der  Methylendiacetessigester  sich,  leicht  umwandeln  lässt,  dargestellt 
worden,  indem  man  zunächst  mit  Phosphorpentachlorid  Tetrahydro-m-dichlor- 
toluol  bereitete,  das  sich  in  HCl  und  Dihydro-m-chlortoluol  spaltet.  Brom  ent- 
zieht diesemKörper  2  WasBerstüffat«me,  es  entsteht  m-Cblortoluol  (B.  27, 3019) : 


CH,— I 


l-CH, 


CH,-1 


■tJeht  man  vom  Aethylidendiacetessigester  aus,   so  erhält  man  [  1,3,5] -Cbloi> 

Die  dem  p-Jodtoluol  entsprechende  Jodoso-  und  Jodo  verbin  düng  ist 
bekannt  (B.  2«,  358;  27,  1903). 

FUr  die  Halogentoluole  ist  ihre  Umwandlung  in  feste  Nitrohalogen- 
toluole  und  ihre  Oxydation  ku  den  Halogenbenzoesäuren  von  bekannter 
Constitution  kennzeichnend.  Chromsäure  oxydirt  die  m-  und  p-Halogen- 
toluole  zu  den  entsprechenden  CarbonsSuren,  sie  verbrennt  dagegen  die 
o-Halogentoluote  vollständig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Ferricjankaliuni  werden  alle  drei  Isomere, 
auch  die  Ortho  verbin  düngen,  in  Carbonsäuren  Übergeführt. 

Aromatische  Dihalogentoluole  mit  gleichartigem  Halogen  sind 
6  Isomere  möglich.  Die  6  isomeren  Dichlortoluole  sind  bekannt,  sie  sind 
isomer  mit  dem  Benzalchlorid  CgH^CHCl^  und  den  drei  Ohlorbenzylchlo- 
riden  ClCgH4CH2Cl.  Auch  die  t>  isomeren  Dibromtoluole  sind  sämmtlicb 
dargestellt  worden.   Fentabromtoluol  entsteht  aus  Suberan  und  Brom  (S.  10). 

Die  nachstehende  Znsainmenstellnng  entliält  die  leicht  zugänglichen 
Bromderivate  von  Polymethylbenzolen: 
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Name 


Schmp.     Sdep. 


[i,2,4]-Brom-o-xylol 
(l  ,3,4]-Brom-m-xylol 
{i,4,2]-Brom-p-xylol 


Tribromhemimellithol  (S.  36)  .  .  . 
fi,2,4,3]-Monobrompseudocumol  (S.  36) 
(i,2,4,3,6]-Dibrompseudocumol      .     .     . 

Tribrom-pseudocumol 

Monobrom-mesitylen  (S.  36)  .... 

Dibrom-mesitylen 

Tribrom-mesitylen 


Monobrom-prehnitol  (S.  37) 
Dibrora-prehnitol  .  .  . 
Monobrom-isodurol  (S.  37) 
Dibrom-isodurol  .... 
Monobrom-durol  (S.  37)  . 
Dibrom-durol 


Brompentamethylbenzol 


-20 

+90 

2450 

640 

2240 

—10 

+600 

2240 

300 
2100 

2090 

610 
1990 

1600 


2140 
2030 
2000 


2370 

2930 

2250 
2850 


2650 

2530 

2620 
3170 

2890 


Bemerkens werth  ist  ferner,  dass  conc.  Schwefelsäure  auch  Brom- 
atome, ähnlich  wie  Alkylgruppen  (S.  34)  zu  übertragen  vermag ;  so  wird 
durch  conc.  Schwefelsäure  Monobromdurol  zunächst  in  Dibromdurol  und 
Durol  umgewandelt  (B.  25,  1526). 


3.   Stiokstoffhaltig^e  Abkömmlinge  der  Benzol- 

kohlenwasserBtoffe, 

in  denen  der  stickstoffhaltige  Rest  durch  Stickstoffbindung  mit  dem 

Benzolkern  zusammenhänget. 

Man  kann  diese  Verbindungen  nach  der  Zahl  der  in  den 
Hesten  enthaltenen  Stickstoffatome  eintheilen.  Die  erste  Klasse 
bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoffhaltige  Gruppen  nur  ein 
Stickstoffatom  enthalten.  An  die  Spitze  stellen  wir  die  für  die  Benzol- 
derivate überhaupt  so  charakteristischen  M^roverbindungen,  die 
stickstoffhaltigen  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  der  folgenden 
Gruppen.  An  sie  reihen  sich  die  ÄmidoY erhindnugen,  zu  denen  die 
Generatoren  zahlreicher  Theerfarbstoffe  und  therapeutisch  wichtiger 
aromatischer  Verbindunjaren  gehören.  Den  Uebergang  zwischen  bei- 
den Gruppen  bilden  die  Nitroso-  und  die  ß-Hydroxylaminverhiii' 
dangen. 

Die  zweite  Klasse  bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoff- 
haltigen Reste  zwei  und  mehr  miteinander  verbundene  Stickstoff- 
atome  enthalten.    Zwei  Stickstoffatome   enthalten   die  Nitroamine, 
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die  Nitroso-ß-hydroxylamine,  die  Nitrosamine,  die  Azoxyverbin- 
düngen,  die  Hydrazine,  die  Diazo-  und  die  Äzoverbindungen,  Drei 
StickstofFatome  enthalten  die  Nitrosohydrazine,  die  Diazoamidover- 
bindungen  und  die  Äzoimidoverhindungen;  vier  Stickstoffatome  die 
Diazohydrazido- oder  Buzylenve7'bindungen  und  die  Tc^razone;  fünf 
Stickstoffatome  die  Disazoamidoverbindungen, 

Die  Kenntniss  einiger  dieser  Körperklassen  ist  auch  für  die 
Chemie  der  anorganischen  Stickstoffverbindungen  von  der  grössten 
Bedeutung  geworden.  Denken  wir  uns  diese  17  Gruppen  aromati- 
scher Stickstoffverbindungen  von  den  anorg'anischen  Stickstoffverbin- 
dungen abgeleitet,  deren  Formel  wir  beim  Ersatz  der  aromatischen 
Reste  durch  Wasserstoff  erhalten,  so  kommen  von  den  17  Formeln 
sieben  bereits  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  anorganischer  Ver- 
bindungen bekannten  Körpern  zu,  sie  sind  in  der  nachfolgenden 
Uebersicht  fett  gedruckt: 

1.  ^xYro Verbindungen   ....    abgeleitet  von  H.N02 

2.  M^ro^overbindungen    ...  „  „  H.NO 

3.  /^-JETt/cZrooJi/Zammverbindungen  „  „  H.NHOH 

4.  -(ämiöfoverbindungen      ...  „  „  H.NH2 

5.  Nüroamine „  „  H.NU.N02 

6.  Nitroso-ß'hydroxylamine  .    .  „  „  H.N(OH).NO  - 

7.  Nitrosamine „  „  H.NH.NO 

8.  -4zoxi/ verbin  düngen  ....  j,  „     H.N<^9— N.H 

9.  Hydrazine „  „     H.NH.NH2 

10.  I>za25overbindungen  ....  „  „  H.N=N.OH 

11.  äzoverbindungen „  „  H.N=N.H 

12.  Nitrosohydrazine „  „  H.N(N0).NH2 

13.  Diöfsoamzdo Verbindungen      .  „  „  H.N=N.NH2 

"V 

14.  AzoimidoYQxhindMngen      .    .  „  „    H.N  ^ 

15.  Diazohydrazo-  oder  BuzylenveYh.    „  ^    H.N=N.NH.NH2 

16.  Tetrazone „  „    H.NH.N=N.NH.H 

17.  DisdiazoamidoYGrhmdTingen  ^  „    H.N=N_NH_N=N.H 

Die  ersten  drei  Gruppen  werden  in  der  vorstehenden  Reihen- 
folgte  abgehandalt.  An  die  )ff-Hydroxylamine  (3)  schliessen  sich  die 
Nitroso-^-hydroxylamine  (6).  Es  folgen  die  Amidoverbindungen  (4), 
die  Nitrosamine  (7),  die  Nitroamine  (5),  die  Diazoverbindungen  (10)^ 
die  Diazoamido-  (13),  die  Disdiazoamido-  (17)  und  die  Azoimidover- 
bindungen  (14).  Hieran  reihen  sich  die  Azoxy-  (8)  und  Äzoverbin- 
dungen (11).  Den  Schluss  bilden  die  Hydrazine  (9),  die  Nitroso- 
hj^drazine  (12),  die  Tetrazone  (16)  und  Diazohydrazo-  oder  Buzylen* 
Verbindungen  (15).    Für  diese  Anordnung  sind  die  genetischen  Be- 
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Ziehungen    der    einzelnen  Körperklassen  zueinander   maassgebend^ 
die  vor  den  rein  systematischen  den  Vorrang  beanspruchen. 

1.  Nitroderirate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Das  Benzol  und  die  Alkylbenzole,  die  am  Kern  stehende 
Wasserstoffatome  enthalten,  geben  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure leicht  Nitroderivate: 

CgHe  +  NO2OH  =  C6H5NO2  +  H2O. 
In  diesen  mehr  oder  weniger  gelblich  gefärbten  Verbindungen  ist 
der  Stickstoff  der  Nitrogruppe  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  unmittel- 
barer Bindung,  wie  im  Nitromethan,    denn  es  entstehen  durch  Re- 
duction  Amidoverbinduiigen : 

C6H5NO2  +  6H  =  C6H5NH2  +  2H2O. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurde  mitgetheilt,  dass 
man  durch  Chlor  und  Brom  sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols ersetzen  kann.  Anders  ist  es  bei  der  Einführung  der  Nitro- 
gruppen.  Leicht  lassen  sich  die  beiden  ersten  Nitrogruppen  ein- 
führen, schwer  die  dritte,  und  es  ist  nicht  gelungen,  mehr  als  drei 
Nitrogruppen  mit  einem  Benzolrest  zu  verbinden. 

Energischer  als  Salpetersäure  wirkt  ein  Geraenge  von  Salpetersäure 
(1  Th.)  und  Schwefelsäure  (2  Th.),  indem  letztere  Wasser  entziehend  wirkt; 
es  entstehen  hierbei  meist  Di-  und  Trinitroproducte.  Eine  gemässigtere 
Nitrirung  erzielt  man,  wenn  man  die  Substanz  zuerst  in  Eisessig  löst.  Je  mehr 
Alkylgruppen  ein  Benzolkohlenwasserstoff  enthält,  um  so  leichter  ist  er 
nitrirbar.  Die  Entstehung  von  Nitrophenolen  bei  der  Nitrirung  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen erklärt  sich  durch  die  Annahme  einer  Addition  der  Sal- 
petersäure an  doppelte  Bindungen  des  Benzolringes  und  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  einer-  und  Wasser  andrerseits  (B.  24,  K.  721).  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  tritt  die  Nitrogruppe  bei  Alkylbenzolen  in 
die  aliphatische  Seitenkette.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  später 
im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  abgehandelt  (B.  27,  R.  193). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrokohlenwasser- 
stoffe  lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  sie  sind  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  löslich  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  gefällt.  Leicht  lösen  sie  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
u.  a.  m.  Die  Nitroproducte  zeigen  meist  einen  höheren  Schmelz- 
punkt als  die  entsprechenden  Bromderivate. 

Besonders  wichtig  ist  die  leichte  Reductionsfähigkeit  der  Nitro- 
verbindungen. Als  Zwischenproducte  der  Reduction  zu  Amido- 
verbindungen  hat  man  die  )ff-Phenylhydroxylamine  {S.54)  festgehalten* 
Wie  zwei  Ketonmoleküle  bei  der  Reduction  zu  einem  Pinakonmole- 
kül  zusammentreten,  so  vereinigen  sich  bei  der  Reduction  mit 
alkoholischer  Kalilauge  zwei  Nitrobenzolmoleküle  unter  Sauerstoff- 
abgabe zu  Azoxybenzol,  das  leicht  zu  Azo-  und  Hydrazobenzol 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  4 
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reducirt  werden  kann.    Diese  genetischen  Beziehungen  veranschau- 
licht das  Schema: 

l[i]OH 


CeHsNOg 


C0H5NHOH 


/?-Phenylhydroxylamin 

:o 


CßHöN. 


C6H5NH2 

Anilin 

C6H5N 

II    — 

CgHsN 


^6^n[4]NH2 
p-Amidophenol 

CeHsNH 


CßHsN'^  CgHsN  CoHgNH 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol. 

Bei  der  elektrolytischen  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  Amido- 
phenole  durch  Umlagerung"  der  unbeständigen  jff-Phenylhj'^droxyl- 
amine. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Nitroverbindungen  zu  Körpern, 
von  welchen  viele  vor  allem  in  der  Theerfarbenfabrikation  die 
mannigfaltigste  Verwendung  finden,  verschaffen  ihnen  die  Bedeu- 
tung wichtiger  und  unentbehrlicher  ZwischenproductC; 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  werden  die 
Polynitrokohlenwasserstoffo  in  Polynitrophenole  umgewandelt. 

Nitrobeuzole.  Die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  der  be- 
kannten sechs  Nitrobenzole  enthält  die  nachfolgende  Zusammen- 
stellung : 


Name 


Formel 


Schmp.  Sdep. 


Nitrobenzol 

[1,2]-,  o-Dinitrobenzol 
[1,3]-,  m-Dinitrobenzol     . 
[1,4]-,  p-Dinitrobenzol 
[1,2,4]-,  as-Trinitrobenzol 
[1,3,5]-,  s-Trinitrobenzol  . 


C6H5NO2 

C6H4(N02)2 


CeH8(N02)3 


+30 

II6Ö 

900 

1720 

570 
1210 


2050 

3190  (773  mm) 
3030  (771  mm) 
2990  (777  mm) 


Nitrobenzol  CßHäNOg  wurde  1834  von  Mitscherlich  (Pogg. 
Ann.  81,  625)  entdeckt  bei  der  Behandlung  von  Benzol  mit  Salpeter- 
säure. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Anilin  (S.  59). 
Technisch  wird  es  in  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  meist  auf 
Anilin  und  auf  Azobenzol  verarbeitet.  Zur  technischen  Darstellung 
des  Nitrobenzols  lässt  man  unter  Rühren  ein  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  zu  Benzol  fliessen,  das  sich  in  gusseisernen 
Cylindern  befindet  (s.  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelbliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Benzaldehyd  oder  Bittermandelöl  riecht, 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung  süss  schmeckt  (B.  27,  1817),  das 
spec.  Gew.  1,20  bei  20 0  besitzt  und  giftig  wirkt,  besonders  wenn 
der  Dampf  eingeathmet  wird.  Ausser  in  der  Farbentechnik  wird 
das  Nitrobenzol  auch  in  der  RiechstofiFtechnik  verwendet,  um  Seifen 
den  Geruch  nach  Bittermandelöl  zu  ertheilen  (unächtes  BiUermandel- 
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^Z,  Mirbanöl).  Im  Laboratorium  dient  es  manchmal  als  Lösungs- 
mittel. Das  Verhalten  des  Nitrobenzols  bei  der  Reduction  wurde 
-oben  bereits  besprochen  (S.  49) ;  das  technisch  wichtigste  Product 
-derselben  ist  das  Anilin  (S.  58).  Das  Nitrobenzol  dient  bei  ver- 
schiedenen wichtigen  Reactionen  als  Oxydationsmittel  (s.  Eosanilin 
und  ChinoUn). 

Dinitrobenzole  C6H4(N02)2:  Schmp.  und  Sdep.  s.  o.  Kocht  man 
Benzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  erwärmt  kurze 
2eit  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich 
m-Dinitrobenzol  neben  der  in  Alkohol  leichter  löslichen  o-  und  p-Di- 
nitroverbindung  (B.  7, 1372).  Die  Metaverbindung  wird  in  der  Farb- 
stofftechnik zur  Bereitung  von  xn-Phenylendiamin  verwendet. 

Das  p-Dinitrobenzol  gewinnt  man  auch  aus  dem  ^-Chinondioxim 
^s.  d.)  durch  Oxydation,  das  o-Dinitrobenzol  aus  den  Rückständen  von  der 
m-Dinitrobenzolbereitung  durch  Lösen  in  dem  zweilachen  Gewicht  siedender 
Salpetersäure  und  Eingiessen  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter 
Salpetersäure,  wodurch  sich  das  o-Dinitrobenzol  in  Krystallen  abscheidet 
<B.  26,  266). 

Die  Dinitrobenzole  sind  der  halbseitigen  Reduction  fähig  zu 

Nitro anilinen   (s.  d.),   die    den   genetischen   Zusammenhang   der 

Phenvlendiamine  mit  den  Dibrombenzolen  und  den  Benzoldicarbon- 

4Säuren  oder  Phtalsäuren  vermitteln  (S.  20). 

Ortho-dinitrobenzol  krystallisirt  in  Tafeln,  liefert  mit  Natronlauge 
gekocht  o-Nitrophenol,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  o-Nitranilin ; 
^nlich  verhalten  sich  andere  aromatische  o-Diuitro Verbindungen. 

Meta-dinitrobenzol  bildet  mit  Ferridcyankalium  und  Natronlauge 
•erwärmt  a-  oder  [i,OH,2,4]-Dinitrophenol  und  ß-  oder  [i,OH,2,6]-Dinitro- 
phenol.  Durch  alkoholisches  Cyankalium  wird  eine  NO2  Gruppe  durch 
Aethoxyl  ersetzt  unter  gleichzeitigem  Eintritt  einer  Cyangruppe :  es  entsteht 
t2]-Nitro-[6]-aethoxybenzonitril  (B.  17,  R.  19). 

Para-df nitrobenzol,  farblose  Nadeln. 

m-  und  p-Dinitrobenzol  liefern  mit  Naphtalin  additioneile  Verbin- 
dungen (B.  16,  234).  Durch  Erhitzen  der  Dinitrobenzole  mit  Chlor  oder 
Brom  auf  200®  werden  die  Nitrogruppen  ganz  oder  theilweise  durch  Ha- 
logene ersetzt  (B.  24,  3749). 

Trinitrobenzole*  Schmp.  s.  0.  [1,3,5]-,  s-Trinltrobenzol  entsteht  aus 
m-Dinitrobenzol,  [1,2,4]-,  as-Trinitrobenzol  aus  p-Dinitrobenzol  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  auf  180®.  Das  s-Trinitrobenzol 
lässt  eich  zu  Pikrinsäure  oder  [i,OH,2,4,6]-Trinitrophenol  oxydiren;  das  s-Tri- 
nitrobenzol bildet  mit  Anilin,  Naphtalin  u.  a.  m.  additonelle  Verbindungen 
{B.  18,  2346;  16,  234). 

Nitrohalogenbenzole*  Bildungs weisen :  1)  Beim  Nitriren  von  Cl-, 
Br-,  J-benzol  entstehen  überwiegend  p-  neben  o-Mononitrohalogenbenzolen. 
2)  Durch  Behandeln  der  Dinitrobenzole  mit  Brom  oder  Chlor  kann  eine 
Nitrogruppe  durch  Halogen  ersetzt  werden.  3)  Oder  man  verwandelt 
die  Dinitrobenzole  in  Nitraniline  und  ersetzt  die  Amidogruppe  mittelst  der 
Diazoverbindungen  durch  Halogene.  4)  Die  Nitrophenole  liefern  mit  PCI5: 
Chlomitrobenzole. 
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Die  Halogennitrobenzole  vermitteln  den  Uebergang  von  den  Dinitro-^ 
Nitroamido-,  Diamido-  zu  den  Halogenamido-  und  Dihalogenbenzolen,    si«> 
sind  daher  für  die  Erkenntniss  der  Zusammengehörigkeit  der  verschiedenen. 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols  besonders  wichtig: 
p  „  /NO2     _.  p  TT  /'NO2        .   p  -TT  /NO2      _^  p  TT  /NH2  ;^  p  „  yBr 

Nachstehend  sind  die  Schmelzpunkte  der  isomeren  Mononitroflilor-^ 
brom-  und  Jodbenzole  angegeben: 

[1,2]  [1,3)  [1,4] 

C8H4C1(N02)  32,50  44,40  83« 

C6H4Br(N02)  41,50  560  126  0 

C6H4J(N02)  490  330  1710. 

Meta-chlomitrobenzol  kommt  in  2  phys.  Modificationen  vor:  nacb 
dem  Schmelzen  rasch  abgekühlt  schmilzt  es  schon  bei  23,70,  nach  kurzer 
Zeit  verwandelt  es  sich  in  die  bei  44,20  schmelzende  stabile  Modification. 
Von  den  zahlreichen  bekannt  gewordenen  Nitrohalogenbenzolen  sei 
noch  das  in  drei  einander  sehr  ähnlichen  Modificationen  erhaltene  [i,Cl,3,4]~ 
Dlnitrochlorbenzol,  Schmp.  36,30,  370  ^nd  380,  hervorgehoben  (B.  9,  760> 
und  das 

[l,8,5,4,Cl]-Trinitrochlorbenzol,  Pikrylchlorid  C6H2C1(N02)3,  Schmp.  830,^ 
aus  Pikrinsäure  mittelst  PCI5.  Giebt  mit  wässerigem  Ammoniak  Pikramid 
CeH2(NH2)(N02)3;  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht  Pikrinsäure.  In  einem 
Monohalogennitrobenzol  wird  das  Halogen  immer  leichter  austauschbar,  je 
mehr  NO2  Gruppen  eintreten.  Pikrylchlorid  nähert  sich  in  seinem  Ver- 
halten  den  Säurechloriden. 

Nitrotoluole.  [1,2]-,  o-Nitrotoluol  CH3[i]C6H4[2]N02,  Schmp.  10,50, 
Sdep.  2180,  und  [1,4]-,  p-Nitrotoluol  CH8[i]CeH4[4]N02,  Schmp.  54 0,  Sdep. 
2300,  entstehen  durch  Nitriren  von  Totuol,  sie  werden  durch  fractio-> 
nirte  Destillation  getrennt  und  liefern  reducirt  die  technisch  wich- 
tigen Toluidine.  Nitrirt  man  bei  —  550,  so  entsteht  5,5  mal  so  viel 
p-  als  O-Nitrotoluol  (B.  26,  R.  362),  auch  bei  höherer  Temperatur 
wird  mit  rauchender  Salpetersäure  vorherrschend  pNitrotoluol  er- 
halten, während  Salpeterschwefelsäure  bei  niederer  Temperatur 
gegen  66  pct.  o-Nitrotoluol  liefert. 

Bei  weiterer  Nitrirung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entstehen:  [2,4]-DI- 
nltrotoluol,  Schmp.  700,  [2,5]-Dliiltrotolnol,  Schmp.  480  (ß.  21,  433;  22,2679) 
und  [2,4,6]-TrlnltrotoIuol,  Schmp.  820. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Umwandlung  von  o-Nitrotoluol  durch  Brom 
bei  1700  in  Dibromanthranüsäure: 

CßH4(N02)CH3  -f  2Br2  -f  2H2O  =  Ce,H2Br2(NH2)C02H  +  2HBr. 

[i,3j-,  m-Kltrotolnol  CH3[i]C6H4[3]N02,  Schmp.  160,  Sdep.  2300,  ent- 
steht, wenn  man  Acet-p-toluidin  CH3[i]CrH4[4]NHCOCH3  nitrirt  und  die 
Amidgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  (B.  22,  831).  Bei  weiterer  Nitrirung 
von  m-Nitrotoluol  entsteht  [3,4]-Dinltrotolnol,  Schmp.  61 0,  und  [3,5]-Diiiltro-. 
toluol,  Schmp.  920  ^B.  27,  2209). 

Nitroprodnete  anderer  Alkylbenzole.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit 
der  die  aromatischen  Nitroverbindungen  entstehen,  eignen  sich  viele  zur, 
Erkennung  und  zum  Nachweis  ihrßr  Grundkohlenwasserstoffe.  Einige: 
derselben  werden  im  Nachfolgenden  zusammengestellt: 
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[4]-Nitro-o-xyioi  N02[4]C6H3[i,2](CH8)2,  Schmp.290  (B.17,160;  18,2670). 

[2,4]-Diultro-m-xylol,  Schmp.  82  Q.  [2,6]-Dinltro-in-xylol,  Schmp.  93^. 
i2,4,6]-Trliiltro-m-xylol,  Schmp..  182^  (B.  17,  2424). 

[2]-IVitro-p-xylol,  Sdep.  239 ^  (B.  18,  2680).  [2,6]-Dinitro-p-xylol,  Scbmp. 
123^  und  [2,3]-Dinitro-p-xylol ,  Schmp.  93^,  bilden  eine  Doppelverbin- 
diing  vom  Schmp.  99  ö  (B.  15,  2304).  [2,3,6]-Trlnltro-p-xylol,  Schmp.  137^ 
<B,  19,  145). 

Mtroraesitylen  N02[2]CeH2[l,3,5](CH8)3,  Schmp.  44^.  Diiiitromesitylen, 
^hmp.  86 ö.     Trinitromesitylen,  Schmp.  232^. 

.    [3,5,6]-THnitro-p8endocumol  (N02)3[3,5,6]C6[l,2,4](CHu)3,  Schmp.    185^. 

[4,5,r>]-Trinitro-v-trimethylbenzol  (N02)3[4,5,6]C6[l,2,3i(CH3)3,  Schmp.  209^ 
<B.  19,  2517). 

NHroprehnitol  N02[5]C6H[l,2,3,4](CH3)4,  Schmp".  61  ^  (B.  21,  905).  Di- 
Aitroprehiiitol,  Schmp.  178^.  Dinltro-isodnrol  (NÖ2)2[4,6]Ce[l,2,3.5](CH3)4,  Schmp. 
156<^.     Dinitrodnrol  (N02)2[s,ß]C6[l,2,4,5](CH3)4,  Schmp.  205<^. 

[2,4,6]-TriBltro-v^-biityltoliioI  (N02)3[2,4,G]C6H[i]CH3[3]G(CHg)3,  Schmp. 
"96 — 97 ^,  riecht  intensiv  nach  Moschus  und  wird  als  künstlicher  Moschus 
in  den  Handel  gebracht  (B.  24,  2832). 

Substitntionsre^elmässigkeiieii. 

Bildung  der  Diderivate.  Beim  Chloriren  und  Bromiren 
von  Benzol  und  Toluol,  beim  Nitriren  von  Monohalogenbenzolen 
lind  von  Toluol  werden  fast  nur  p-  und  o-Diderivate  gebildet,  wäh* 
rend  beim  Nitriren  von  Benzol  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  ent- 
4Steht.  Wie  Toluol  verhalten  sich  Phenol,  Anilin  u.  a.  m.:  es  ent- 
stehen zunächst  p-  und  o-Diderivate.  Hauptsächlich  m-Verbindungen 
liefern  dagegen  Benzolsulfosäure  C6H5SO3H,  Benzoesäure  C6H5CO2H, 
Benzaldehyd  CgHsCHO,  Benzonitril  CeHgCN,  Acetophenon  C6H5CO.CH3 
xmd  einige  andere  Verbindungen  mit  sog.  negativen  Seitengruppen. 
Die  in  den  Monoderivaten  vorhandenen  Substituenten  üben  also 
«inen  bestimmenden  Einfluss  aus  auf  den  Ort,  an  dem  die  weitere 
Substitution  stattfindet.  Dabei  ist  es  nicht  gleichgültig,  in  welcher 
Reihenfolge  man  die  Substituenten  einführt.  Aus  Chlorbenzol  ent- 
steht beim  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrochlorbenzol,  während  beim 
Cbloriren  von  Nitrobenzol  hauptsächlich  m-Nitrochlorbenzol  erhalten 

wird. 

lieber  die  Abhängigkeit  der  Substitutionsvorgänge  von  der  Atom- 
iind  Radicalgrösse  der  Substitiienten  s.  B.  23,  130. 

Regel  von  Crum  Brown  und  J.  Gibson:  Wenn. die  Wasserstoff- 
yerhindung  des  Atoms  oder  Kadicals,  welches  im  Monoderivat  in  den 
Benzolkern  getreten  ist,  nicht  direct,  d.h.  in  einer  Operation,  zu  der 
•entsprechenden  Hydroxylverbindung  oxydirt  werden  kann,  so  entstehen 
bei  weiterer  Substitution  o-  und  p-Derivate,  im  anderen  Fall  m-Derivate 
<B.  25,  R.  672). 

Bildung  der  Triderivate.  Bei  dem  weiteren  Substituiren : 
CJhloriren,  Nitriren  der  Ortho-  und  Para- diderivate  treten  die  substituirenden 
Gruppen  in  die  Para-  resp.  Orthosteilung,  so  dass  aus  den  Diderivaten* 
fi,2]  und  [1,4]  dieselben  Triderivate  [1,2,4]    gebildet    werden   (A.  192,  219). 
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Aus. den  Meta-diderivaten  [1,3]  werden  [i,3,4]-  und  [i,2,3]-Triderivate  erhalten» 
Sind  beide  Substituenten  Qruppen  von  stark  saurem  Charakter,  wie  in 
m-Dinitrobenzol,  so  entstehen  [i,3,5]-Derivate. 

Bildung  der  Tetraderivate.  Wird  ein  unsymm.  Triderivat 
1,2,4]  weiter  substituirt,  so  werden  gewöhnlich  unsymm.  Tetraderivate^ 
1,2,4,6]  gebildet.  Aus  Anilin  C(jH5.NH2,  Phenol  CeH5.0H  etc.  entstehen 
Trichlor-  und  Trinitrokörper,  wie  CßHgCls.NHa  und  CeH2(N 03)3.^112  [l,2,4,6l 
— NH2  oder  — OH  in  [1],  in  denen  die  eingetretenen  Gruppen  sich  zueinander 
in  der  Metastellung  [2,4^6  =  1,3,5]  befinden.  Eliminirt  man  in  ihnen  die^ 
Gruppen  OH  und  NH2,  so  erhält  man  symm.  Triderivate  CQH3X3  [1,8,5]. 

2.  Nitrosoderiyate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Mononitrosobenzol  CqHsNO,  Schmp.  68  <^,  entsteht  1)  durch  Oxy- 
dation von  Diazobeuzolchlorid  in  eiskalter  alkalischer  Lösung,  mit  Ferrid- 
cyankalium  oder  Mn04K  neben  Diazobenzolsäure,  Azobenzol  und  DiphenyL 

2)  Aus  Diazobenzolperbromid   beim  Behandeln   mit  Alkalien  (B.  27, 1273). 

3)  Durch  Destillation  von  Azoxybenzol  (B.  27,  1182).  Es  bildet  farblos» 
Krystalle,  die  unzersetzt  za  einer  grünen  Flüssigkeit  schmelzen,  sehr  flüchtig- 
sind  und  sich  auch  mit  grüner  Farbe  lösen,  z.  B.  in  Aether.  Mit  Anilin- 
in  Eisessig  setzt  es  sich  um  zu  Azobenzol  (B.  26,  473,  483): 

CeHsNO  +  NHgCßHs  =  C6H5N=NC6H5  +  H2O. 

p-Dinitrosoderivate  entstehen  durch  Oxydation  der  p-Chinondioxime^ 
in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium,  z.  B.: 

p-Binitrosotolnol  CH3[i]C6H3[2,5](NO)2,  Schmp.  133 ^  aus  Tolu- 
chinondioxim  CH8C6H3(NOH)2,  gelbe,  erstickend  chinonartig  riechende 
Nadeln,  die  durch  rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrotoluol,  durch  salz- 
saures Hydroxylamin  in  Toluchinondioxim  umgewandelt  werden  (B.  21, 
734,  3319). 

3.  /^-Alphylhydroxylamine. 

/?-Phenylhydroxylamin  CßHgNHOH,  Schmp.  81  <^,  entsteht  durch 
Reduction  von  Nitrosobenzol,  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefel- 
säure, oder  von  Zinkstaub  und  Wasser  auf  Nitrobenzol,  in  letzterem 
Falle  neben  Anilin,  Azoxybenzol  und  Azobenzol  (B.  27,  1432).  Es  re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung.  Durch 
den  Luftsauerstofif  wird  es  in  wässeriger  Lösung  rasch  zu  Azoxybenzol,. 
durch  Schwefelsäure  und  Bichromat  zu  Nitrosobenzol  oxydirt.  Mineral- 
säuren lagern  das  /^-Phenylhydroxylamin  in  ^^-Amidophenol  um.  Chlor- 
hydrat, weisse  Krystallflocken  aus  Aether  gefällt. 

^-o-Tolylhydroxylamln,  Oel.  j^-m-Toljrlhydroxylamiii,  Schmp.  68®.  /?-p- 
Tolylhydroxylamin,  Schmp.  94®,  geht  mit  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Berührung  in  -p-Tolnhydrochinon  über.  Durch  Oxydation  geben  die 
drei  /?-Tolylhydroxylamine  die  entsprechenden  Nitrosoverbindungen  (B.  28,. 
245,  R.  156). 

4.  Nltroso-/9-alphylhydroxylamine  i). 

/^-Phenyltaydroxyliiltrosamlii  CqH5N(0H).N0,  Schmp.  59®,  isomer  mit 
Diazobenzolsäure  (S.  84),  entsteht  aus  der  eiskalten  salzsauren  /J-Phenyl- 
hydroxylaminlösung    mit   Natriumnitritlösung  (B.  27,  1548). 

^)  Alphyl  abgekürzt  statt  Alkylphenyl  CnH2n+iC6H4  (Bamberger)- 


\ 
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5.  AmidoderiTate  oder  Aniline. 

Die  aromatischen  Ami do Verbindungen  leiten  sich  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  durch  Amidogruppen  von  dem  Benzol  und  den 
Alkylbenzolen  ab: 

CßHs.NHg  C«H4(NH2)2  C6H^(NH2)3 

Anilin,  Amidobenzol        Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Anderseits  kann  man  dieselben  als  Derivate  des  Ammoniaks 
auffassen,  woraus  sich  die  Existenz  primärer,  secundärer  und 
tertiärer  Amine  der  Benzolreihe  ergiebt  (S.  62): 

CeHs.NH^  (CeH,)„NH  (CeH5)3N 

Phenylamin     «         Diphenylamin  Triphenylamin 

CßHsNHCHg  C6H5N(CH3)2 

Phenylmethylamin  Phenyldimethylamin. 

Wird  dagegen  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  der  Homologen  des 
Benzols  durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  entstehen  die  wahren 
Analoga  der  Amine '  der  Fettreihe,  wie  C6H5.CH2.NH2  Benzylamin, 
welche  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  betrachtet 
werden. 

A.  Primäre  Phenylamine. 

Bildungsweisen  der  primären  Amine,  deren  Amido- 
gruppen  mit  dem  Benzolkern  verbunden  sind,  die  wir  als  primäre 
Phenylamine  bezeichnen: 

I.  Keductionsreactionen: 

1)  Diese  Amidoderivate  werden  fast  ausschliesslich  durch  Re- 
duction  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt: 

CßHsNOg  +  6H  =  C6H5NH2  +  2H2O. 
Als  Zwischenproducte  der  Reduction  werden  unter  geeigneten  Be- 
dingungen die  /?-Phenylhydroxylamine  erhalten  (S.  54). 

Die  'wichtigsten  Reductionsmethoden  sind  folgende : 

a)  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lö- 
sung (Zinin  1842): 

C6H5.NO2  +  3H2S  =  C6H5.NH2  +  2H2O  +  3S. 

Bei  den  Polynitroverbinduugen  wird  leicht  nur  eine  Nitrogruppe  in 
dieser  Weise  reducirt,  es  entstehen  Nitroamidoverbindungen. 

In  den  Chlornitrobenzolen  wird  durch  Scbwefelammonium  nur  dann 
die  Nitrogruppe  reducirt,  wenn  dieselbe  nicht  neben  Chlor  oder  eine 
andere  Nitrogruppe  gelagert  ist;  im  anderen  Falle  wird  Chlor  oder  die 
Nitrogruppe  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (B.  11,  1156,  2056). 

b)  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Nitrokörper  (A.W.  H  o  f  m  a  n  n) ;  Einwirkung  von  Eisenfeile 
und  Essigsäure  oder  Salzsäure  (B  e  c  h  a  m  p  1852).  Letztere  Methode : 
Eisen  und  Salzsäure,  wird  namentlich  in  der  Technik  zur  Dar- 
stellung von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  angewandt.  Die  Erklärung 
des  Verlaufes  dieser  Reaction  vgl.  bei  Anilin  S.  59. 
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c)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin)  oder  Essig*- 
säure  (B.  15,  2105);  oder  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure: 
C6H5NO2  +  3Sn      +  6HC1  =  CßHsNHg  -f  SSnCla  +  2H2O 
CßHöNOa  +  3SnCl2  +  6HC1  =  CgHöNHa  +  3SnCl4  +  2H2O. 

Die  letztere  Reaction  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitro- 
gruppen  dienen.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  einer  Polynitro- 
verbindung  mit  einer  alkoholischen  salzsauren  Lösung  der  berechneten 
Menge  SnCl2,  so  hat  man  es  in  der  Hand,  eine  schrittweise  Reduction 
herbeizuführen.  Bei  o-,  p-,  [2,4]-Dinitrotoluol  wird  auf  diese  Weise  die  [4]-N02- 
Gruppe  reducirt,  während  mit  alkoholischem  Schw^efelammonium  die  [2]- 
N02-Gruppe  der  Reduction  unterliegt  (B.  19,  2161). 

In  manchen  Fällen  sind  noch  folgende  Reduction smittel  mitVortheil 
verwendet  worden :  d)  Arsenigsaures  Natrium  (J.  pr.  Ch.  [2]  50,  563),  e)  Zink- 
staub in  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Lösung,  f)  Zur  Reduction" 
wasserlöslicher  Nitrokörper  dient  Ferrosulfat  mit  Barytwasser  (B.  24,  3193) 
oder  Ammoniak  (B.  15,  2294). 

2)  Durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen,  s.  Nitrosobenzol  (S.  54) 
und  Nitrosodimethylanilin  (S.  80). 

3)  Durch  Reduction  von  Hydrazoverbindungen  und  Hydrazinen  (s.  d.). 

II.  Austauschreactionen:  4)  Durch  Ersatz  eines  Halogen- 
atoms bder  einer  Nitrogruppe,  einer  Hydroxyl-  oder  Alkoxylgruppe  durch 
die  Amidogruppe.  Diese  Reactionen  haben  vorzugsweise  Bedeutung  für 
die  Bereitung  substituirter  primärer  Phenylamine,  denn  die  Monohalogen- 
derivate,  Mononitrokohlen Wasserstoffe  und  Phenole  liefern  mit  Ammoniak 
erhitzt  nur  Spuren  der  Amidoderivate.  Dagegen  reagiren  diese  Körper- 
gruppen um  so  leichter,  je  mehr  Nitrogruppen  ausserdem  eingeführt  sind. 
[i,2]-Chlor-,  Bromnitrobenzol,  [i,2]7Dinitrobenzol,  [i,2]-Nitrophenül  und  seine 
Alkylester,  [i,4]-Chlor-  und  Bromnitrobenzol,  [i,4]-Nitrophenol  und  seine 
Alkylester  geben  mit  Ammoniak  erhitzt  Nitroamidoverbindungen.  Die 
[1,3]-  oder  Metaverbindungen  reagiren  nicht  (B.  21,  1541;  A.  174,  276). 

Phenole  können  unmittelbar  in  primäre  (und  secundäre)  Amine 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  ZnCl2.NH8  auf  300— 350  ^  (B.  16, 
2812;  17,  2635;  19,  2916;  20,  1254)  umgewandelt  werden.  Leichter  als 
die  Phenole  reagiren  die  Naphtole: 

ZnCl« 

C10H7.OH  +  NHg --->  CioH^NHg  +  H2O 

Naphtol  Naphtylamin. 

5)  Durch  Erhitzen  der  sulfonsauren  Alkalien  mit  Amidnatrium  NH2Na 
{B.  19,  902). 

III.  Abspaltungsreactionen:  6)  Durch  Erhitzen  von  Amido- 
carbonsäuren : 

(NH2)2C6H3C02H  =  C6H4(NH2)2  +  CO2 
Diamidobenzogsäuren  Phenylendiaraine. 

7)  Durch  Erhitzen  von  secundären  und  tertiären  Aminen  mit 
Salzsäure  und  aus  Ammoniumbasen  durch  rasches  Erhitzen  für  sich : 

C6H5.NHCH3  +  HCl  =  C6H5.NH2  +  CH3CI 
C6H4.NHC2H5HBr     =  CgHgNHg  +  C2H5Br. 

IV.  Kernsynthesen: 

8)  Erhitzt  man  Anilin  mit  Chlorraethyl,  so  entsteht  zumTheil 
salzsaures    Monomethylanilin,    das    sich    bei    höherer    Temperatur 
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spaltet  in  Chlormethyl  und  Anilin  (s.  o.).  bei  noch  höherer  Temperatur 
<3400)  wird  durch  Chlormethyl  Wasserstoff  im  Benzolrest  durch 
Methyl  ersetzt,  es  entsteht  Toluidinchlorhydrat;  aus  Phenyltrimethyi- 
ammonlumjodid  entsteht  Mesidinjodhydrat: 

^^5NH.HC1 >  C6H4.NH2HCI       (.  g  ^^^g3  __^  CeHgCCHgVNHgHJ 

Phenylmethylamin-  Toluidiri-  Phenyltrimethyl-         MesidiDJodhydrat. 

Chlorhydrat  chlorhydrat        ammoni  am  Jodid 

Auf  diesem  Wege   kann   man   secundäre  und  tertiäre  aromatische 

Basen  in  isomere  primäre  verwandeln.    Statt  der  halogenwasserstoff- 

sauren  Salze  der  secundären  und  tertiären  Basen  kann  man  auch 

Salze  primärer  Basen   mit   geeigneten  Alkoholeu  auf  300^  erhitzen 

(B.  13,  1729): 

C6H5NH2.HCI  +  C4H9OH  =  C4H9.C8H4NH2.HCI  +  H2O 

Anilinchlorhydrat  Isobutylalkoh.  Amido-tertiär-butylbenzol, 

Oder  freie  Basen  mit.  Paraffinalkoholen  und  Chlorzink  auf  250^ 
(B.  16,  105). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Phenylamine. 
Die  primären  Amine  sind  eigenthümlich  und  nicht  unangenehm 
riechende,  farblose  Verbindungen,  die  sich  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  destilliren  lassen.  In  Beziehung  auf  Salzbildung 
ßind  sie  den  Alkylaminen  ähnlich  (I,  163),  allein  sie  sind  weit 
schwächere  Basen  als  die  primären  AJkylamine,  sie  reagiren  nicht 
alkalisch  und  sind  in  Wasser  wenig  löslich,  aber  mit  den  Wasser- 
dämpfen jfiüchtig. 

Der  basische  Charakter  der  primären  Phenylamine  wird  durch 
Eintritt  negativer  Gruppen  noch  weiter  abgeschwächt;  die  Salze 
der  disubstituirten  Anilin e,  wie  C6H3CI2.NH2  und  C6H3(N02)2NH2, 
werden  durch  Wasser  zerlegt  oder  sind  nicht  existenzfähig.  Die 
Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  chemischem  Verhalten  den 
Carbonsäureamiden,  wie  die  ihnen  entsprechenden  Oxy  Verbindungen 
Säuren  sind. 

Als  Typus  primärer  Phenylamine  wird  das  Anilin  eingehend 
abgehandelt  werden. 

Einige  allgemeine  Reactionen  der  Amidogruppe  sind  die 
folgenden : 

1)  Alkalimetalle  lösen  sich  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung. Aus  Anilin  entstehen  Anilinkalium  CgHsNHK  und 
Anilindikalium  C6H5NK2  (S-  60). 

2)  Halogenalkyle  verbinden  sich  mit  den  Anilinen  schliesslich 
au  quatemären  Ammoniumverbindungen  (I,  164). 

3)  Mit  je  einem  Molekül  eines  Aldehydes  verbinden  sich  unter 
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Wasseraiistritt  ein  oder  zwei  Moleküle  eines  primären  Amins  (B.  25^ 
2020).  Mit  Furfurol  geben  alle  primären  Aniline  intensiv  roth  ge- 
färbte Verbindungen. 

4)  Ausserordentlich  wichtig  für  die  Entwickelung  der  aroma- 
tischen Chemie  ist  das  Verhalten  der  freien  primären  Aniline  und 
ihrer  Salze  gegen  salpetrige  Säure  geworden.  Hierbei  entstehen 
Diazoamidoverbindungen  und  Diazoverbindungen,  von  denen  die 
letzteren  die  Zwischenglieder  bei  der  Umwandlung  der  Nitro-  und 
Amido-verbindungen  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionspro- 
ducte  geworden  sind. 

5)  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  die  primären  Aniline 
wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (I,  165);  es  entstehen  Thionyl- 
aniline. 

6)  Sehr  leicht  lässt  sich  ein  Wasserstoff  der  Amidogruppe- 
durch  Säurereste  ersetzen,  wodurch  die  Säureanilide  entstehen,  die 
den  Säureamiden  entsprechen  (I,  164).  Besonders  häufig  werden  die 
meist  gut  kry stallisirenden  Acetverbindung-en  dargestellt  (S.60,61u.a.)^ 

7)  Wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (1, 165),  so  liefern 
auch  die  primären  Aniline  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  Carhyl- 
amine  (I,  232). 

8)  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sich  die  primären  Aniline 
unter  Schwefelwasserstoff'entwickelung  zu  Diälphylsulfohamstoff eriy 
während  die  primären  aliphatischen  Amine  Alkyldithiocarhamin- 
säuren  liefern  (I,  165). 

9)  Bedeutungsvoll  für  die  Entwickelung  der  Chinolinchemie 
ist  die  Synthese  des  Chinolins  (s.  d.)  und  anderer,  Chinolinkerne 
enthaltender  Basen  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  anderen  primären 
aromatischen  Basen   mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol. 

10)  Primäre  aromatische  Basen  liefern  mit  a-Halogenketoverbin- 
dungen  .erhitzt  Indple  (s.  d.),  zuweilen  neben  Dihydropyrazinderivaten^ 

(s.  d). 

Anilin^    Phenylamin,    [Aminophen]^    [Aminobenzen]    CQH5NH2, 

Schmp.  —8^,  Sdep.  184<>,  spec.  Gew.  1,0361  bei  0^,    ist  ein  schwach 

aromatisch  riechendes  Oel,  das  sich  in  31  Theilen  Wasser  von  12,5 <>• 

löst  (B.  10,  709). 

Geschichte.  Das  Anilin  wurde  1826  durch  Destillation  des  In- 
digo von  Unverdorben  entdeckt  und  Kry stallin  genannt,  der  Krystalli- 
sationfähigkeit  seiner  Salze  halber.  1834  fand  es  Runge  im  Steinkohlen- 
theeröl  und  gab  ihm  wegen,  der  Blaufärbung  mit  Chlorkalklösung  den  Namen 
Kyanol.  1851  stellte  F ritsch  e  durch  Destillation  von  Indigo  mit  Kalilauge- 
eine Base  dar,  die  er  Anilin  nannte  von  dem  Namen  Indigofera  anil  der 
Indigopflanze.  In  demselben  Jahre  1841  bereitete  Zinin  das  „Benzidam*' 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium.  Die  Identität  der 
vier  Basen  bewies  A.  W.  Hof  mann  1843  (A.  47,  37). 
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Technisch  wird  das  Anilin  in  grossem  Maassstab  erhalten 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  etwa  V40  ^^^  nach 
der  Gleichung: 

CßHsNOg  +  2Fe  +  6HC1  =  CßH^NEg  +  Fe2Cl6  +  2H2O 
nöthigen  Menge  Salzsäure. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  nur  FeCl2  und  es  erfolsft  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorür  eine  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Eisen 
und  Wasser,  indem  das  Eisenchlorür  als  Ueberträger  dient.  Das  fein 
vertheilte  feuchte  Metall  ist  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agens 
(B.  27,  1436,1815): 

C6H5NO2  +  3Fe  +  6HC1  =  CßH^NHa  +  SFeClg  +  SHgO 
C6H5NO2  +  2Fe  +  4H20=  C6H3NH2  +  FegCOH)«. 

Durch  welche  Mittel  man  ausserdem  das  Nitrobenzol  zu  Aniliii 
reduciren  kann,  ist  oben  S.  55  auseinandergesetzt.  Auch  ist  bei  den 
allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  55,  56)  für  primäre  Phenylamine  das. 
Anilin  meist  als  Beispiel  gewählt.  Dasselbe  ist  der  Fall  gewesen  bei  den 
Umwandlungsreactionen  der  primären  Phenylamine:  der  Einwirkung" 
von  Alkalimetallen,  Halogenalkylen,  Aldehyden,  salpetriger  Säure^ 
Thionylchlorid,  bei  der  Säureanilidbildung,  dem  Verhalten  gegen 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Alkalilauge,  Glycerin,  Schwefel 
säure  und  Nitrobenzol  u.  a.  m.  (vgl.  S.  57,  58).  Das  leicht  zugängliche 
Anilin  ist  kaum  weniger  als  das  Ammoniak  selbst  in  Reactionen 
eingeführt  worden  und  wir  werden  ihm  bei  zahlreichen  aromati- 
schen Verbindungen  als  Generator  begegnen.  Trotz  seiner  schwach, 
basischen  Eigenschaften  fällt  es  Zink-,  Aluminium-  und  Eisenoxyd- 
salze und  verdrängt  beim  Erhitzen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
wegen  seiner  geringeren  Flüchtigkeit. 

Anilin  ist  giftig.  Es  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele  Körper^ 
z.  B.  Indigo. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Anilin  sehr  empfindlich.  Es  färbt 
sich  an  der  Luft  allmählich  braun  und  verharzt..  Durch  Chlorkalk- 
lösung wird  Anilinlösung  purpurviolett  gefärbt  (B.  27,  3263).  Mit 
Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Kaliumchromatlösung  versetzt 
färbt  sich  Anilin  roth,  später  intensiv  blau.  Oxydirt  man  Anilin  mit 
Chlorkalklösung  in  der  Hitze,  oder  mit  MnOJ^  in  der  Kälte,  so 
kann  es  durch  eine  Reihe  von  Zwischenproducten  in  Nitrobenzol 
zurück  verwandelt  werden  (B.  26,  496^.  Mit  Chromsäure  liefert  es. 
Chinon  (s.  d.),  mit  chlorsauren  Salzen  bei  Gegenwart  gewisser  Metall- 
salze Anilinschwarz. 

Das  Aniliii  dient  zur  Herstellung  zahlreicher  farbstoff technisch 
oder  therapeutisch  wichtiger  Verbindungen,  wie  AnilinscliwarZy 
Fuchsin  und  vielen  anderen,   ferner  Antifebrin,  Antipyrin  u.  a.  m» 
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Anilinsalze:  Chlorhydrat  wird  völlig  röin  und  trocken  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  ätherische  Anilinlösung  erhaL- 
len,  Schmp.  192^;  in  der  Technik  wird  es  Anilinsalz  genannt.  In  Wasser  zer- 
fliesslich.  Platlnchlorlddoppelsalz,  gelbe  Nadeln,  aus  Alkohol.  Zinnchlornr-  und 
Äinnchlorlddoppelsalz  SnCl2.2C6H5NH2.HCl  +  2H2O  und  SnCl4.2C6H5.NH2.HCl 
-f-  2H2O.  Sulfat  (C6H5NH2)2S04H2.  Nitrat  bildet  rhombische  Tafeln.  Oxalat, 
rhombische  Prismen.  Nicht  nur  das  Chlorhydrat,  sondern  auch  freies  Anilin 
l)ildet  mit  einigen  Salzen  Doppelsalze:  Es  verbindet  sich  auch  additioneil 
mit  Trinitrobenzol  (S.  51). 

Kalinmanilin  C6H5NHK  und  CßHgNKg  sind  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannt.  Die  Bildung  von  Di-  und  Triphenylamin  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brombenzol  auf  das  Reactionsproduct  von  Kalium  auf  Anilin 
beweist,  dass  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Kalium  ersetzt  wird, 
l^atrium  wirkt  erst  bei  200^  auf  Anilin;  vgl.  übrigens  Acetanilid  (S.  68) 
lind  Monomethylanilin  (S.  62). 

Amidomethylbenzole.  Einig-e  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
für  die  Farbstofftechnik  von  grosser  Bedeutung,  vor  allem  o-  und 
p-Toluidin.  Die  meisten  Basen  sind  bei  gewöhnlicher.  Temperatur 
jflüssig,  liefern  aber  sehr  leicht  mit  Eisessig  gekocht,  mit  Acetyl- 
-chlorid  oder  Essigsäureanhydrid  behandelt,  Acetverbindungen  (S.  68). 
Die  substituirten  Acetamide  sind  gut  krystallisirende  Körper  von 
bestimmtem  Schmelzpunkt,  durchaus  geeignet  zur  Kennzeichnung 
<der  Basen,  aus  denen  man  sie  auf  so  einfache  Weise  erhält.  Dem 
Sdep.  oder  Schmp.  der  Base  ist  daher  der  Schmp.  der  Acetverbin- 
<iung  beigefügt.  Man  erhält  die  Amidomethylbenzole  durch  Re- 
"duction  entsprechender  Nitroverbindungen  und  durch  Erhitzen  salz- 
«aurer  Salze  der  am  Stickstoff  methylirten  Basen,  wie  Dimethyl- 
^nilin  C5H5N(CH8)2,  unter  Druck  bei  hoher  Temperatur  (S.  56). 

Toluidine  CH3.CeH4.NH2.  Die  drei  Toluidine  sind  isomer  mit 
Benzylamin  C6H5CH2NH2,  das  im  Anschluss  an  den  Benzylalkohol 
abgehandelt  wird  und  mit  Methylanilin  C6H5NHCH3  (S.  62).  Sie  wer- 
den durch  Reduction  der  drei  Nitrotoluole  (S.  52)  dargestellt.  Das 
in-Toluidin  entsteht  auch  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzalchlorid, 
-einem  Umwandlungsproduct  von  m-Nitrobenzaldehyd  (B.  15,  2009; 
18,3398).  Daß  p-Toluldin  wurde  1845  von  A.  W.  Hof  mann  und 
3iuspratt  entdeckt  (A.  54,  1). 

o-Toluldln,  flüssig,     Sdep.  1970;  Äcet-o-toluid,  Schmp.  IIO^,  Sdep.  296^ 

.  m-Toluidin,       „  „     199^;  Acet-m-toluid,       „        65^,       „     303 ^> 

p-Toiuidin,  Schmp.450,  ^     IdS^ ',  Acet-p-toluid,        „      1530/      „     307^ 

Trennung  von  0-  und  p-To.luidin.  Bei  der  Nitrirung  von 
"Toluol  bilden  sich  0-  und  p-Nitrotoluol,  aus  denen  man  durch  Reduction 
die  technisch  wichtigen  Toluidine  erhält.  Man  trennt  das  0-  von  dem  p- 
Toluidin,  indem  man  das  Basengemisch  mit  einer  zur  völligen  Neutrali- 
:sation  unzureichenden  Menge  Schwefelsäure  behandelt  und  destillirt.  Die 
stärkere  p-Base  bleibt  als  Sulfat  zurück.  Oder  man  benutzt  die  grössere 
liöslichkeit  des  o-Toluidinoxalates  (J.  pr.  Ch.  [2]  14,  449),  sowie  des  o-Acet- 
toluids  (B.  2,  433)  zur  Trennung  von  den  entsprechenden  p- Verbindungen, 
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Anilin,  o-  und  p-Toluidin  lassen  sich  auch  durch  das  verschiedene  Verhalten 
ihrer  Chlorhydrate  ge^en  Mononatriumphosphat  trennen  (B.  19,  1718,  2728)^ 

In  der  Anilinfarbentechnik  unterscheidet  man: 
Anilinöl  für  Blau:  reines  Anilin; 

Anilinöl  für  Koth:  molekulare  Mengen  Anilin,  o-  un,d  p-Toluidin;* 
Anilinöl  für  Safranin:  Anilin  und  o-Toluidin,  aus  dem  Destillate  (echap- 
pes)  der  Fuchsiuschmelze  gewonnen. 

Die  freien  Toluidine  werden  durch  Oxydation  leicht  in  Azo- 

Verbindungen  (B.  26,  2772)  umgewandelt.     Schützt  man  die  Amido- 

gruppe   durch  Einführung    eines   Säureradicals,   z.  B.    der  Acetyl- 

gruppe,   vor   der   Oxydation,   so   kann   man  die  Methylgruppe  zur 

Carboxylgruppe    mit  Kaliumpermanganat    oxydireu,    also   o-Acet- 

toluid  in  o-AcetamidohenzoSsäure  umwandeln  (B.  14,  263).    Bei  dem 

Chloriren,    Bromiren    oder  Nitriren  der  Acettoluide   stellt   sich    der 

negative  Substituent   meist   in  o-Stellung  zu  der  Acetamidogruppe^ 

(vgl.  m-Nitrotoluol,  S.  52)." 

o-Toluidin  wird  wie  Anilin  durch  Chlorkalklösung  und  Salzsäure- 
violett  gefärbt,  p-Toluidin  dagegen  nicht.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der 
salzsauren  o-Toluidinlösung  einen  blauen  Körper,   Toluidinblau^  ab. 

•Xylidine  (CH3)2CßH3NH2.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind 
bekannt : 

v-o-Xylldln,  flüssig,        Sdep.  223^;  entsprechendes  Acetxylid,  Schmp.  134^*^ 

as-o-Xylldlü,  Schmp.  490,   „      226^;  „  „  '  „  990. 

v-m-Xylldin,  flüssig,  „      216^;  „  »  »        l^O». 

as-ni-Xylidln,       „  „      212^;  „  »  »        120<>. 

s-m-Xylldln,       „  „       220»;  „  «  «        1440. 

p-Xylidin,  Schmp.  150,   „      213°;  v  r>  v        l^O«. 

Das  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dienende  technische,  aus- 
Dimethylanilin  gewonnene  Xylidin  besteht  hauptsächlich  aus  as-m-Xylidin 
und  p-Xylidin  (B.  18,  2664,  2919). 

Amidopolymethylbenzole  (CH3)3CqH2  NH2.  Das  in  der  Technik 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  250®  unter 
Druck  gewonnene  Product  besteht  wesentlich  aus  s-Pseudocumidin  un^ 
Mesidin  und  dient  zur  Darstellung  rother  Azofarbstoffe  (B.  15, 1011,  2895). 

s-Psendocnmidin  [5NH2,l,2.4],  Schmp.  68^,  Sdep.  235^;  Acetv.  Schmp. 
1640  (B.  18,  92,  2661). 

Mesldln  [2NH2,1,3,5],  flüssig,  Sdep.  230«;  Acetv.  Schmp.  216^  (B.  18^ 
2229 ;  24,  3546). 

IgodHridln  [4NH2,1,2,3,5],  Schmp.  23^^,  Sdep.  255<^;  Acetv.  Schmp.  215<^ 
(B.  18,  1149). 

Prehnldin  [sNHa,!, 2,3,4],  Schmp.  64 ö,  Sdep.  260<>;  Acetv.  Schmp.  170^ 
(B.  21,  644,  905). 

Imidopentametliylbenzo],  Schmp,  151 0,  Sdep.  277^;  Acetv.  Schmp.  213^ 
(B.  18,  1825). 

Homologe  des  Anilins  mit  grösseren  Alkoholradicalen  werden 
nicht  nur  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Reduction, 
sondern  auch  aus  Anilin  selbst  durch  eine  Kemsynthese  erhalten,  wenn  man. 
Anilin  mit  Fettalkoholen  und  Zinkchlorid  auf  250—280^  erhitzt  (vgl.  S.  57) ► 
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Das  Alkyl  stellt  sich  zur  Amidogruppe  in  p-Stellung.  Wendet  man  Isobutyl- 
und  Isoamylalkohol  an,  so  entstehen  p-Tertiärbutyl-  und  p-TertiÄramylanilin 
(B.  28,  407).  Ersetzt  man  bei  dieser  Synthese  Anilin  durch  Phenol,  so  er- 
liält  man  die  entsprechenden  Phenole  (s.  d.). 

p-Amidoaethylbenzol C2H5C6H4NH2,  Schmp.  — 5^  Sdep. 21450 (B  22, 1847). 

p-Amldopropylbenzol,  Sdep.  225^;  Acetv.  Schmp.  87®  (B.  17,  1221). 

p-Amidoisopropylbenzol,  Sdep.  225®;  Acetr.  Schmp.  102<>  (B.  21,  1159). 

p-Amidotertlarbutjrlbenzol,  Schmp.  17®,  Sdep.  240®;  Acetv.  Schmp. 
172®  (B.  24,  2974). 

p-Amidooctylbenzol,  Schmp.  19®,  Sdep.  310®;  Acetv.  Schmp.  93® 
<B.  18,  135). 

B.  Secnndäre  und  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylammoniniiibasen. 

Phenylalkylamine.  Bildungs weisen:  1)  Die  Alkyi- 
abkömmlinge  des  Anilins  und  seiner  Homologen  entstehen  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  Amine  der  Fettreihe  (I,  160)  durch  Ein- 
iv^irkung  der  Alkylbromide  und  Alkyljodide  auf  die  primären  Basen, 
meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  können  auch  durch 
Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  oder  noch  besser  von  Anilinbrom- 
•bydrat  (B.  19,  1939)  mit  Alkoholen  auf  250®  gewonnen  werden,  wo- 
l)ei  sich  zunächst  Alkylchloride  oder  Alkylbromide  bilden,  die  auf 
das  Anilin  einwirken. 

2)  Nach  Bildungsweise  1)  entsehen  die  halogenwasserstoff- 
sauren  Salze  der  Mono-  und  Dialkylaniline  nebeneinander.  Um  die 
Monoalkylaniline  zu  bereiten,  geht  man  von  den  Acetverbindungen 
der  primären  Basen  aus,  löst  dieselben  in  Toluol  oder  Xylol  auf 
und  trägt  die  berechnete  Menge  Natrium  in  die  Lösung  ein.  Unter 
Wasserstoffentwicklung  bildet  sich  das  weisse  feste  Natriumacet- 
Äuilid,  das  sich  glatt  mit  Jodalkylen  umsetzt.  Durch  Verseifung 
des  Alkylacetanilides  erhält  man  das  Alkylanilin: 

Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Basen: 
Aus  einer  sauren  Lösung  eines  Gemisches  werden  durch  Natriumhitrit  die 
«ecundären  Basen  als  Olförmige  Nitrosamine  gefallt,  aus  denen  man  mit  Zinn 
und  Salzsäure  die  Basen  zurückgewinnt.  Ferner  kann  man  sich  zur 
Trennung  der  ferrocyanwasserstoffsauren  Salze  (A.  190,  184)  oder  der  Meta- 
phosphate  bedienen  (B.  10,  795;  22, 1005;  26,  1020). 

Phenylalkylammoniumbasen.  Die  tertiären  Phenylalkylamine, 
wie  CqH5N(C2H5)2,  vermögen  sich  noch  mit  Alkylhalo'iden  zu  Ammonium- 
verbindungen zu  vereinigen,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd  oder  Kalk  Ammoniumhydroxyde  entstehen :  CeH5N(C2H5)8J  giebt 

€6H5N(C2H5)80H. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  wichtigsteu 
hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  die  Methyl-  und  Aethylaniline. 
Frisch   destillirt   bilden   sie   farblose,   stark   lichtbrechende  Flüssig- 
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keiten,    die   allmählich   am  Licht   sich   braun   färben.    Sie   riechen 
■ähnlich  wie  Anilin,  aber  unangenehmer. 

Die  secundären  Phenylalkylamine  erinnern  im  Verhalten  an 
■die  Dialkylamine  (I,  166).  1)  Sie  bilden  Salze  und  verbinden  sich 
mit  Halogenalkylen  zu  den  halogenwasserstoflPsauren  Salzen  der 
tertiären  Amine.  2)  Durch  Säurechloride  und  Säureanhydride 
wird  der  Imidwasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt.  Dieselben 
Verbindungen  kann  man  auch  auf  die  bei  Bildungsweise  2)  (S.  62) 
auseinandergesetzten  Weise  erhalten.  3)  Mit  salpetriger  Säure 
liefern  sie  Nitrosamine  (T,  169). 

Die  tertiären  Phenyldialkylamine,  die  ein  aromatisches  Wasser- 
stoffatom  in  Parastellung  zu  der  Dialkylamidgruppe  enthalten,  zeigen 
eine  merkwürdige  Beweglichkeit  dieses  Wasserstoffatoms,  die  es 
gestattet,  eine  Reihe  von  Reactionen  hervorzurufen,  zu  denen  die 
primären  und  secundären  Aniline  nicht  oder  nicht  in  dem  Maasse 
befähigt  sind.  Vor  allem  ist  das  Verhalten  der  Phenyldialkylamine 
^egen  salpetrige  Säure  theoretisch  und  technisch  sehr  wichtig. 
Salpetrige  Säure  führt  die  Phenyldialkylamine  in  p-Nitrosoverbin- 
dungen  über. 

Die  drei  Klassen  der  aromatischen  Amine  unterscheiden  sich 

demnach  durch  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  in  folg'ender  Art: 

1.  Primäre  Phenylamine  geben   Diazoverbindungen   oder  Diazo- 

amidoverbindungen. 
^.  Secundäre  Phenylalkylamine  geben  Nitrosamine. 
3.  Tertiäre  Phenyldialkylamine  geben  i^-Nitrosoverhindungen. 

Einige  andere  Reactionen  der  Phenvldialkvlamine  werden  im 
Anschluss  an  das  Dimethylanilin  erwähnt. 

Die  Methyl-  und  Aethj^aniline   zeigen   folgende  Siedepunkte 

und  spec.  Gewichte: 

Monomethylanilln,  flüssig,         Sdep.  192«,  spec.  Gew.  0,976  {\b% 

Dimethylanilin  .  .  Schmp.0,50,    „     192»,      „        „    0,9575  (200/40). 

Aethylanilin ....  flüssig,  „    206ö,      „        „    0,954  (18<>). 

Diaetliylanilin    .  .      „  „    213,5»,  „        „•    0,939  (180). 

Die  methylirten  Aniline  finden  in  der  Technik  zur  Darstellung 
von  Anilinfarben  Verwendung  und  werden  durch  Erhitzen  von 
AniRnchlorhydrat  und  Methylalkohol  auf  220»  oder  durch  Einleiten 
von  Chlormethyl  in  siedendes  Anilin  gewonnen. 

Methylanilin  CgH^NHCHs  entsteht  ^kUch  aus  Phenylcarbylamin 
iß.  69).  Es  bildet  ein  Chlorhydrat  und  ein  Sulfat,  die  nicht  krystallisir- 
bar  und  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  in  Aether  unlöslichen 
Salzen  des  Anilins  sich  in  Aether  auflösen.  Durch  Chlorkalklösung 
wird  es  nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen  auf  330»  geht  es  in  p-Toluidin 
über.    Methylphenylnitrosamin  s.  S.  84.    Methylacetanilid  s.  S.  68. 
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Dimethylanilin  CoH5N(CH3)2  giebt  keine  krystallisirbaren  Salze^ 

Sein  Aeetat  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  seine  Generatoren.   Dnrcb 

Hypochlorite   wird   es   nicht   gefärbt.    Mit  Jodmethyl  verbindet  e» 

sich  zu  Trimethylphenyliumjodid  C6H5N(CH3)8J.    Durch  Behandlung^ 

mit  salpetriger  Säure  geht  es  in  ^'Nürosodimethylanüin  (S.  80),  mit 

Salpetersäure  in  p-Nitrodimethylanilin  über.  Mit  Acetylbromid  und 

Benzoylbromid    liefert    es    Acetvl-    und    Benzoy^lmonomethvlanilin 

neben  Trimethylphenyliumbromid  (B.  19,  1947). 

•  Das  Dimethylanilin  ist  iu  eine  Reihe  von  Condensationsreactionen 
eingeführt  worden.  Mit  Chloral  verbindet  es  sich  zu  einem  Abkömmling 
der  ^-Ämidomandelsäure  (CH3)2N[4]CeH4[i]CH(OH).CCl3.  Mit  Phosgen 
geht  es  in  Tetramethyl-p-diamidobenzophenon  [(CH3)2N[4]CgH4[i]]2CO, 
mit  Orthoameisenester  und  Chlorzink  in  Hexaniethyl-^-leukanilin  CII[CqR^ 
N(CH3)2]3,  mit  Benzotrichlorid  in  Malachitgrün  (s.  d.)  über  u.  s.  w. 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Mono-  und  Dialkylaniline» 
Es  möge  nocl^  das 

HethylaethyUnnin  C6H5N(CH3)(C2Hr,),  Sdep.  201 0,  erwähnt  werden. 
Seine  Verbindung  mit  CH3J  ist  identisch  mit  Dimethylanilinaethyljodid ; 
ebenso  ist  Methylaethylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Diaethylanilin- 
methyljodid;  ferner  Methylpropylanilin-aethyl Jodid  identisch  mit  Aethyl- 
propylanilin-methyljodid,  —  ein  fernerer  Beweis,  dass  die  5  Affinitäten 
des  Stickstoffs  gleichwerthig  sind  (I,  168  und  B.  19,  2785).  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  wird  aus  diesen  Ammoniumjodiden  das  höhere  Alkyl 
abgespalten. 

Alkylenaniline*  1)  Die  beiden  Phenylamidgruppen  stehen  an 
demselben  Kohlenstoffatom;  Derartige  Verbindungen  entstehen  aus  Form- 
aldehyd und  primären  Phenylaminen  in  alkalischer  Lösung. 

Methylendlphenyldiimid  CH2(NHCQHn)2,  Schmp.  65^.  Derselbe  Körper 
entsteht  auch  aus  Anhydroformaldehydanilin  (CH2NCßH5)g,  Schmp. 
HO»,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Anilin  auf  100 0  (B.  26,  2020;  27^ 
1806).  Das  Anhydroformaldehydanilin  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu 
dem  Nitril  der  Phenylamidoessigsäure. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Umlagerung  von  Methylendiphenyldiimid' 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Anilinchlorhydrat  in  Diamidodiphe- 
nylmethan : 

CH2(NHC6H5)2  =  CH2(C6H4NH2)2. 
Bei  der  Verbindung  von  Anilin    mit    den    höheren  Aldehyden   4reten  ver- 
wickelt^re  Aldol-artige  Condensationen  ein  (B.  25,  2020). 

2)  Die  beiden  Phenylamidogruppen  stehen  an  verschiedenen  C- Ato- 
men: Aetliylendiphenyldismin  C6H5NH.CH2_CH2NHCqH6,  Schmp.  65 ^»•ent- 
steht aus  Aethylenbromid  durch  Erhitzen  mit  Anilin. 

3)  Cyclische  Verbindungen:    Aethylen-isobntylldendiplienyldiamiiir 

•  „\  ,^^    \  CHC8H7,    Schmp.  95^,    entsteht    aus    Aethylendiphenyldiamia 

CII2JMCC6H3K 

durch    Erhitzen    mit   Isobutylaldehyd.     Dlaethylendiphenyldiamln,  n-Dlphenyl- 

piperazin  (s,  d.  u.  I,  494). 

Gemischte  Diamine  wurden  mittelst  Phtalimidkalium  erhalten r 
Aethylenphenyldiamin  NH2CH2.CH2NHCeH5,  Sdep.  263 »  (B.  24,  2191). 
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Aethylidenanllin  CHgCHsNCeHs,  Schmp.  1260  und  Schmp.  850. 
Beide  Modificationen  entstehen  nebeneinander  beim  Zusammentreffen  wässe- 
riger Lösungen  der  Generatoren:  Acetaldehyd  und  Anilin.  Die  niedrig 
schmelzende  Modification  geht  durch  Erhitzen,  durch  Jod  in  ätherischer 
Lösung,  durch  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  in  die  höher  schmelzende 
«ber  (B.  27,  1300). 

C.  Foljphenylamine.  Die  Bildungsweisen  und*  das  Verhalten 
derartiger  Verbindungen  sollen  an  dem  Di-  und  Triphenylamin 
erläutert  werden» 

Diplienylamiii  NH(C6H5)2,  Schmp.  540   S'dep.  SlO«.    1)  Diese  für 

die  Anilinfarbentechnik  wichtige  Verbindung   ist   1864    von   A.  W. 

Hof  mann  durch  Erhitzen  von  Änüinblau,  Rosanilin  und  ähnlichen 

Farbstoifen  zuerst  erhalten  worden  (A.  182,  160).    2)  Es  entseht  beim 

Erhitzen  von  Anilin  mit  Anilinchlorhvdrat   auf   140^   und   wird    so 

technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt: 

CßHsNHaHCl  +  CßHsNHg  =  NHCCeHs)^  +  NH4CI. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  homologe  Ditolylamine  u.  a.  m.  bereitet. 

3)  Diphenylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Phenol 
mit  Ghlorzink  auf  260^.  4)  Es  entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Anilin 
beim  Erhiteen  mit  Natronkalk  auf  350—3900  (B.  27,  R.  74). 

Diphenylamin  ist  ein   angenehm   riechender,   krystallinischer 

Körper.    In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Aether.    Es   stellt   eine   nur   schwache  Base  dar,    deren  Salze 

durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Durch  Oxydation  von  Diphenylamin  mit  .Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  geht  es  in  Diphenyl-^-azophenylen  oder  Chinondianil 

C6H4{||J^^^*  über  (B.  20,  R.  719).  Chlor  und  Brom  verwandeln  Diphenyl- 
amin in  Tetra-  oder  Hexahalogensubstitutionsproducte,  Salpetersäure  in  die 
Hexanitroverbindung  (S.  79).  Schwefelsäure  löst  Diphenylamin,  die  Lösung 
färbt  sich  mit  Spuren  von  Salpetersäure  dunkelblau :  Reaction  auf  Salpetersäure. 
Nitrodiphenylamine  s.  S.  79.    Nitrosodiphenylamtn  s.  S.  80. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  Diphenylamin  in  Thiodiphenyl- 
amin  nh<^J^>s   (s.  d.),    den   Grundkörper    der    TÄeonmfarbstoffe,    mit 

Fettsäuren  aufäÖO®  erhitzt,  in  Acridine  (s.d.),  wie  y(^*^cH,  über.     Das 

Diphenylamin  dient  zur  Darstellung  von  Triphenylrosanilin  (s.  d.)  oder 
A.fizlznblcLu 

MethjldlpheByUmin  CH8N(CeH5)2,  Sdep.  292^  (A.  285,  21). 

Triphenylamin  (C6H5)8N,  Schmp.  127^,  destillirt  unzersetzt,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Dikaliumanilin  (S.  60)  oder  von  Natrium- 
diphenylamin  mit  Brombenzol  (B.  18,  2156).  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  grossen  Tafeln.  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter^ 
dann  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Säuren  vermag  es.  keine  Salze  zu 
bilden.  Durch  Nitriren  giebt  es  ein  Trinitroproduct,  aus  dem  durch 
Beduction  Triamidotriphenylamin  gebildet  wird  (B.  19,  759).    Durch 
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Einwirkung  von  Phosgen  auf  Triphenylamin  entsteht  Hexaphenyl- 
rosanilin  (s.  d.). 

Anilinabkömmlinge  anorganischer  Sauren. 

Aromatische  Thionylaniine  (Michaelis).  Diese  den  Alkylthio- 
nylaminen  (I,  169)  entsprechenden  Verbindungen  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Thionylchlorid  auf  primäre  Basen,  eine  für  diese  Verbindungen 
kennzeichnende  Reaction.  Die  Thionylaniline  bilden  meist  gelbe,  auch  unter 
gew.  Druck  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  die  eigenthümlich  aromatisch 
und  zugleich  nach  Chlorschwefel  riechen.  ThloBylanilin  CgH^NiSO,  Sdep. 
2000,  spec.  Gew.  1,236  (15^).  Thlonyl-o-chloranilln,  Sdep.  207^  bei  46  mm; 
m-Verbindung  Sdep.  2330;  p- Verbindung  Schrap.  36»  Sdep.  237  o.  Thionyl- 
o-bromanilin,  Sdep.  210^  bei  46  mm;  m- Verbindung  Schmp.  32^;  p-Verbin- 
dung  Schmp.  600.     Thloiiyl-o-nitr»nilin,  Schmp.  320. 

Thionyl-o-tolnidin,  Sdep.  1840  bei  100  mm;  m- Verbindung  Sdep.  220^; 
p-Verbindung  Schmp.  7«,  Sdep.  224^  (A.  274,  201)  u.  a.  m. 

Phenylgulfaniinsäurcr  CgHfjNHSOaH,  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SOg  oder  CISO3H  auf  Anilin  in  Chloro- 
formlösung (B.  24,  360)  und  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Amidosulfon- 
säure  (B.  27,  1244).     SnlfanlUd  S02(NHC6H5)2  (B.  24,  362). 

Die  aromatischen  Nitrofiamine  und  Nitroamine  shid  später  vor 
den  Diazoverbindungen  abgehandelt. 

Phosphorphenylamine.  Phosphazobenzolchlorid  CgH^NiPCl,  Schmp. 
136 — 1370,  wird  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Anilinchlorhydrat  er- 
halten. Phosphazobenzolaiiilid  C6H5N:P.NHC6H5  (B.  27,  490).  Antlidophosphor- 
säuredicblorid  C6H5NH.POCI2,  Schmp.  840,  ^j^^  ^^^  POCI3  und  Anilinchlor- 
hydrat erhalten  (B.  26,  2939).  Orthophosphorsanreanilid  (C6H5NH)3PO,  Schmp. 
2080  (A.  229,  334). 

Snlfophosphazobenzolchlorid  CeH^N.-PSCl,  Schmp.  1490,  Sdep.  280— 290 <>, 
aus  PSCI3  und  Anilinchlorhydnit  (B.'  28,  1239). 

Arsenphenylamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorür 
oder  Arsenbrdraür  auf  Anilin  in  Aether  oder  Chloroform.  Arsenanilidodichlorld 
C6H5NHASCI2,  Schmp.  870.  Arsenanllidodibromid,  Schmp.  1120.  Arsen- 
diaiiuidomono<Alorid  (CgH5NH)2AsCl,  Schmp.  1270.  Arsenanilido-dimethyläther 
CeH5NHAs(OCH3)2,  Sdep.  550  unter  12  mm  (A.  261,  279). 

SiUcotetraphenylamid  Si(NHC6H5)4,  Schmp.  1370  (B.  22,  R.  746). 

Carbonsänreabkömmlinge  der  aromatischen  primären  nnd 

secundären  Amine. 

In  der  Einleitung  zu  den  Fettsäuren  wurde  an  dem  Beispiel 
der  Essigsäure  auseinandergesetzt,  welche  stickstoffhaltigen  Ab- 
kömmlinge durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  erhalten  werden 
können  (I,  219).  Die  erste  Kategorie  von  Verbindungen  sind  die 
sog.  Säureamide,  für  die  eine  verschiedenartige  AuflPassung  möglich 
ist,  entsprechend  den  Formeln: 

Von  der  Formel  II  leiten  sich  die  Imidoäther  ab.  - 
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Zahlreiche  derartige  Fettsäureabkömmlinge  sind  vom  Anilin 
xind  seinen  primären  Homologen  aus  erha^teji  worden.  Für  die 
Säureamide  seeundärer  Basen  kommt  nur  die  Formel  I  in  Betracht. 
Bei  einem  primären  Amin  sind  die  beiden  Wasserstoffatome  durch 
^äureradicale  ersetzbar. 

Den   Säureamiden    entsprechen    die    Thiamide  und   Iso- 

t  h  i  a  m  i  d  e :  ^q  ^gtt 

I.  K<*jj^      und      IL  ß'C^^. 

An  diese  Körper klassen  schliessen  sich  die  Amidchloride,  Imid- 
Chloride  und  die  Amidine  an. 

Anilide  einbasischer  Fettsäuren.  Die  Anilide  oder  Phenyl- 
^mide  der  Fettsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungsweisen 
<I,  258)  wie  die  Säureamide  selbst:  1)  Durch  Erhitzen  der  Anilin- 
«alze  der  Fettsäuren.  2)  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Ester, 
S)  auf  Säurechloride,  4)  auf  Säureanbydride. 

Die  Säureanilide  sind  sehr  beständig,  meist  unzersetzt  de- 
fitillirbar  und  können  direct  chlorirt,  broirtirt  und  nitrirt  werden* 
<S.  77).  Sie  dienen  zur  einfachen  und  raschen  Kennzeichnung  der 
aromatischen  Basen.  Dlurch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  werden  die  Anilide  wieder  in  ihre  Compo- 
nenten  gespalten.  Durch  Kochen  mit  Schwefel  gehen  sie  in  Benzo- 
thiazole  (s.  d.)  über. 

Die  seeundären  Anilide  bilden,  ebenso  wie  die  secundären  Alkyl- 
.aniline  (S.  63),  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Nitrosami n- 
^erivate.  Dieselben  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Nitrosamin- 
xeaction,  sind  aber  weit  weniger  beständig  als  die  Nitrosamine  der  secun- 
dären Aniline;  durch  Reductionsmittel  wird  in  ihnen  die  Nitrosogruppe 
wieder  abgespalten.  Im  Folgenden  werden  die  Anilide  der  Ameisensäure 
xiud  der  Essigsäure  abgehandelt. 

Formanilid  CqHsNH.CHO,  -ßchmp.  46«,  siedet  bei  284»  fest  unzer- 
setzt (A.  270,  279)  und  entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Ameisensäure 
oder  beim  raschen  Erhitzen  von  Anilin  mit  Oxalsäure.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Salze   und   Alkylabkömmlinge.     Aus   der   wässerigeit  Lösung 

wird  durch  Natronlauge    das   NatrinmformanlUd  CqHsN^^         krystallinisch 

.gefällt,  das  mit  Jodmethyl  das  Hethylformanllid  C^HsN^p-rr    ,  Schmp.  12,5^, 

^dep.  253^,  ergiebt.     Durch  Erwärmen    mit  alkoholischem  Kali  oder  Salz- 
43äare  wird  letzteres  in  Säure  und  Alkylanilin  gespalten  (B.  21,  1107). 

Silberformaiiilid  C6H5N:CH(OAg)  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Natriumverbindung  mit  Silbernitrat  gefällt  und  geht  mit  Jodmethyl 
in    MethyUsoformanilid    CßHß.NzCHOCHg,    Sdep.   196 »,    über    (B.   23,   2274; 

B.  659).      PlieByHmldoformylelilorld.Chlorliydrat    (CqH5N=CC^^,)2HC1    entsteht 

l)eim  Einleiten    von    trockener  Salzsäure    in    eine    ätherische  Lösung    voa 
Phenylisocyanid  (S.  69)  (A.  270,  303). 


68  ^  Acetanilid.     Thioanilide. 

Acetanllid,  Antifebrin  CßHsNHCOCH,,  Schmp.  1120,  Sdep.  3040; 
entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessige  (B.  15,  1977;  Geschwin- 
digkeit der  ßeactioil  J.  pr.  [2]  26,  208),  aus  Anilin  und  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid,  ferner  aus  Malonanilsäure  (S.  77).  Be- 
merkenswerth  ist  die  Bildung  aus  dem  isomeren  Acetophenonoxim. 
durch  Schwefelsäure  bei  100^  (B.  20,  2581): 

CeH5.C=N(OH).CH3 >  CßHöNH.CO.CHs. 

Das  Acetanilid  bildet  aus  Wasser  krystallisirt,  in  dem  es  in  der 
K^lte  schwer  löslich  ist,  kleine  weisse  Blättchen.  Es  wird  als  Anti- 
pyreticum  und  Antirheumaticum  angewendet.  Einwirkung  von  PCI5 
s.  A.  184,  86. 

Salze.  Das  Chlorhydrat  wird  dnrch  Wasser  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Diphenylacetanaidin,  Flavanilin  (s.  d.)  und  Dimethylchinoliir 
über  (B.  18,  1340).  Mit  Natriumaethylat  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  iit 
Aethylanilin  und  Natriumacetat  um  (B.  19,  R.  680). 

Natriomacetaiiilld  CgHsNNa.COCHs,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  Xylollösung  von  Acetanilid  erhalten,  liefert  mit  Jodalkylen  Monalkyl- 
acetanilide  (B.  10,  328),  aus  denen  die  Monoalkylaniline  gewonnen  werden 
«können  (B.  98,  2587).  Dieselben  Acetanilide  entstehen  durch  Einwirkung: 
von  Essigsäureanhydrid  auf  die  secundären  Basen.  Mercnrioacetanilid 
(C6H5NCOCH3)2Hg  (B.  28,  R.  113). 

Hethylacetanilld,  Exalgin^  Schmp.  101^,  Sdep.  253^  (Antineuralgicum). 
Aethylacetanilid,  Schmp.  54 ö,  Sdep.  258  ö.  n-PropylaeetaniUd,  Schmp.  47^^ 
Sdep.  2660  (g.  2I,  1108). 

Substituirte  Acetanilide.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom 
nn^  Salpetersäure  auf  Acetanilid  entstehen  0-  und  p-Derivate  (S.  77). 

Diacetanllld  C6H5N(COCHg)2,  Schmp.  37^  Sdep.  142^  bei  11  mm,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180  ^  oder 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  200^,  sowie  durch  Kochen  von  PhenylsenfOl 
mit  Essigsäureanhydrid  (B.  27,  91). 

Die  Acetverbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystalli- 

sations vermögen.    Sie  dienen  als  Erkennungsmittel  für  viele  primäre 

und  secundäre  aromatischen  Basen.  •  Daher  sind  die  Schmelzpunkte 

vieler  Acetverbindungen  im  Anschluss   an   die   betreffenden  Baseik 

angeführt  worden  (S.  60,  61). 

Nitrosoanilide  s.  S.  84. 

Thioanilide  entstehen  aus  den  Aniliden  mit  P2S5,  aus  Amidinen 
und  aus  Isonitrilen  mit  HgS.  ThloformanlUd  GqHsNHCHS  schmilzt  bei  137  <^ 
unter  Zerfall  in  HgS  und  Phenylisocyanid  (B.  11,  338;  A.  192,  85).  Homo- 
loge Thioformanilide  ».  B.  18,  2292. 

Thioacetanllid,    Schmp.  75^,     geht    mit  Ferridcyankalium    oxydirt  uk. 

Aethenylamidothiophenol  cea4<i^'^c.cua  über  (B.  19,  1072).     Methyithio- 

acetanilid,  Schmp.  58— 59^,  Sdep.  290<>. 

MethylisothioaeetaDilid      CeHsNx^g^^^ ,    Sdep.    245  <^,     Aethylisothloaeet» 

«nllid,  Sdep.  250^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und 
Alkyljodiden  auf  Thioacetanilid  (vgl.  Fhenylisothiourethane  S.  72  und 
Fhenylisothiohamstoffe  S.  73).  Beim  Schütteln  mit  Salzsäure  werden 
sie  in  Anilinchlorhydrat  und  Thioessigester  (I,  258)  zerlegt  (B.  12, 1061)» 
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Phenylirte  Amidine  der  Ameisensäure  nnd  Essigsäure*  Ausser 
nach  den  I,  265  erwähnten  allgemeinen  Methoden  entstehen  die  phe* 
nilirten  Amidine  durch  Einwirkung  von  PCI3  oder  Salzsäure  auf  das  Ge- 
menge von  Anilin  und  Anilid  unter  Abspaltung  von  Wasser  (B.  15,  208,  2449): 

CeHsNHCOCHg  +  CßHsNHg  =  ^^^ff^N^C.CHg  -f  HgO. 

Sie  sind  schwache  Basen    und    vereinigen    sich    mit    1  Aeq.  Salzsäure    zu 
Balzen.     Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfallen  sie  in  Anilin  und  Säureanilide. 

mvhenjl'tormjiBmidinjMetheiiyldiphenyldiaminCQlI^'NiGK.^KCell^y 
Schmp.  135^,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloroform  oder 
Ameisensäure  auf  180^,  und  beim  Kochen  von  Phenylisocyanid  CeH5.NC 
mit  Anilin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  und  destillirt 
^egen  250^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Anilin. 

DipbeBjrl-aethenylamidin  schmilzt  bei  131^.  Phenyl-aethenylamidiit  CßH5. 
l^:C(NH2).CHe,  aus  Acetonitril  und  HCl-Anilin  (A.  184,  362;  192,  25)  (I,  265) 
ist  flüssig.^ 

Plienylirte  Carbylamine  (I,  232).  Phenylisocyanid,  Phenylcarhyl- 
-arain  CgHsNiC,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  ^bei  166^,  wobei  starke 
Polymerisation  eintritt,  unter  20  mm  bei  64^  unverändert.  Die  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  bald  hellblau,  schliesslich  dunkelblau  und  verharzt, 
sp.  Gew.  0,977  (15^).  Das  Phenylisocyanid  entsteht  aus  Anilin  und  Chloro- 
form mit  alkoholischem  Kali,  ferner  beim  Erhitzen  von  Thioformanilid  (S.  68). 
Das  Phenylcarbylamin  riecht  abscheulich  und  anhaftend,  schmeckt  bitter,  ver- 
xirsacht  Speichelfluss  und  Kopfschmerzen;  bei  längerem  Einatßmen  erregt 
-es  grossen  Ekel  und  Neigung  zum  Erbrechen.  Es  zeigt  folgendes  Ver- 
halten :  1)  Durch  Erhitzen  auf  220^  lagert  es  sich  in  Benzonitril  CßHsCN 
«m..  2)  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Methylanilin.  3)  Mit 
Balzsäure  in  trockenem  Aether  giebt  es  PhenylimidoforrtiylchloHd  (S.  67) ; 
4)  mit  Eisessig:  Formanilid;  5)  mit  HoS  bei  100^:  Thioformanilid; 
€)  mit  Schwefel  bei  130«:  Smföl;  7)  mit  Anilin  bei  170«:  Diphenyl- 
formamidin ;  8)  mit  Chlor :  Isocyanphenylchlorid  oder  ,Phenylimido- 
-carhonylchlorid  (S.  75)  ;9)  mit  Phosgen :  Mesoxanilimidchlorid  CeHgNs 
CCl.CO.CCLsNCgHs  (1,484);  10)  mit  Acetylchlorid :  Brenztrattben^äure- 
anilidehlörid  (Nef,  A.  270,  274).  O'Tolylisoeyani«,  Sdep.  75^  (16  mm),  sp. 
Oew.  0,968  (240).     p.Tolyllsocyanld,Sdep.  990  (32  mm)  (B.  27,  R.  792). 

Plienylaminabliömmliiige  ron  Oxxsäuren.  Diese  Verbindungen 
sind  zu  einigen  Condensationsreactionen  fähig,  an  denen  sich  oft  das  in 
Orthostellung  zum  Sticksteff  befindliche  Benzolwasserstoffatom  betheiligt, 
«o  dass  eine  heterocyclische  Verbindung  entsteht. 

Anilidoessigsäure,  Phenylglycocoll^  Phenylglycin  C6H5NHCH2 
OOgH,  Schmp.  1270,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oijer  Bromessig- 
«äure  ^it  Anilin  und  Wasser  (B.  10,  2046;  21,  ß.  136).  Ihre  Alkylester 
erhält  man  aus  Diazoessigester  (I,  360)  und  Anilin.  Durch  Erhit;^en  der 
freien  Verbindung  auf  150 0    wird    das    Diphenylglycinanhydrid  (I,  353)  oder 

Diphenyldlazipiperazin  c«H5N<^^f;;;^^^>xc6H5,    Schmp.  263^,    erhalten    (B.  25, 

2270).   Neben  (s.o.)  Phenylglycin  entsteht Diglyeolphenylamidsaure  CqH5N(CH2 
COJSL)^    Schmp.  150—1550   (B.  23,  1990).       Diglyeolpkenylaniidtaareanhydrid 

c«H5Jf<^JJ«^^>o,  Schmp.  1480  (B.  25,  2272),   Imid  ceH5N<^2aco>^«»  Schmp. 
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1580  (B.  22,  1809),  Anll  c«h5n<^*^^>nc6H5,    Schmp.    152«    (B.  22,    1802). 

Phenylglycin  und  Bromaeetanllid  CQH5NHCO.CH2Br,  Schmp.  131 0,  geben 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  an'  der  Luft  Indigo  (s.  d.).  Durch  Destilla- 
tion   des    anilidoessigsauren  Calcium    mit    Calciumformiat    entsteht  Indol 

C6H4<Cnh^^^  (s.  d.).  Isomer  mit  der  Diglycolphenylamidsäure  ist  die  Dlglycol- 
anilsanre   o<^^*^^^^^«"«,  Schmp.  118«,  aus  Diglycolsäureanhydrid  und  Anilin. 

Sie  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  DiglycolsSnreanil  o<^^*^qI>nccH5,  Schmp. 

116  0,  über,  das  mit  dem"  Diglycolphenylamidsäureanhydrid  isomer  ist 
(A.  278,  66).     Thiodiglyco-anllsäiire  und  -anilid  (A.  273,  70). 

o-Mtrophenylglycin  N02[2]C6H4[l]NHCH2C02H,  Schmp.  193^  (vgl. 
Chinoxaline). 

Homologe  Anilidofett'Säaren  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden 
Bromfettsäuren  durch  Erhitzen  mit  Anilin;  2)  aus  ihren  Nitrilen,  die  sich 
beim  Erhitzen  der  Aldehydcyanhydrine  mit  Anilin  bildei>,  z.  B.  a-Anilido- 
Propionsäure,    Phenylalanin  ceHsNHCH^^^«'*,    Schmp.  162^,  wird^  aus  ihren* 

Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  Aethylidencyanhydrin  mit  Anilin  er- 
halten (B.  15,  2036 ;  23,  2010). 

Anilinabkömmlinge  von   Ketoncarbonsänren.    Brenztraaben- 

sinreanilld  CH3.CO.CONHC0H5,  Schmp.  104 <>.  BrenztraobenBänreaBilldchloricr. 
CHa.CO.CChNCeHg,    Sdep.  136»  bei  13  mm,    aus   Phenylcafbylamin  (S.  69) 

und  Acetylchlorid   (A.  270, 299).     Anllbrenztranbensanre  C6H5N:c<:^^^jj  schmilzt 

bei  122®  uater  Zersetzung ;  sie  entsteht  aus  Anilin  und  Brenztrauben säure- 
in Aether  (A.  263,  126)  und  geht  leicht  in  Aniluvitoninsäure  (s.  d.),  ein. 
Chinolinderivat,  über. 

Acetessigsanreanilid  CHgCO.CHgCONHCßHs,  Schmp.  85  <>,  entsteht  aus- 
Acetessigester  und  Anilin  bei  130®,  es  lässt  sich  zu  y-Methylcarbostyril 
(s.  d.)    condensiren.       Anilacetesslgester,     ß  -  PhenyliviiclohuttersäureesteTr 

C6H5N:c<^2f°*^*^*  o^er  /J-AnllldocrotonsSureester  CeHsNHC^^JJ^^*^«"^  ein 
dickes  Oel,  entsteht  aus  Anilin  und  Acetessigester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Durch  Alkalien  und  Säuren  wird  er  in  seine  Generatoren  ge- 
spalten. Er  lässt  sich  zu  y-Oxychinäldin  (s.  d.)  und  Phenyllutidon^ 
carhonsäure  (s.  d.)  condensiren  (B.  20,  947,  1398;  ^22,  83).  Aehnlich  ver- 
halten sich  die  Tolylamidoverbindungen  (B.  21,  523). 

Anilinderivate  der  Kohlensäure. 

Die  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen    werden  ia 

derselben  Reihenfolge  abgehandelt  wie  die  Amin-  und  Alkylamin- 

derivate  der  Kohlensäure,  mit  denen    sie   sich    auf  diese  Weise  am 

übersichtlichsten  vergleichen  lassen  (I,  386—420). 

Carbaftilsänre,  Phenylcarbaminsäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht 
bekannt  (vgl.  I,  421).  Ihre  Ester,  die  Phenylurethane,  entstehen:  1)  aus- 
Anilin  und  Chlorkohlensäureestern  (B.  18,  978),  2)  aus  Carbanil  und  Alko- 
holen (B.  8,  654).  3)  Aus  Harnstoffchloriden  und  Alkoholen  (B.  24,  2108). 
Methylester  C6H5NH.CO2CH3,  Schmp.  47®,  geht  mit  Schwefelsäure  in  Amido- 
sulfobenzoesäuren  über  (B.  18,  980).     Aethylester,  Schmp.  52®. 

Harn  Stoffchloride  entstehen  aus  secundären  aromatischen  Basen 
und    Phosgen    in    BenzollOsung    (B.  23,  424).      MethylphenylharnstoffchloriA 
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(CH3)(C6H5)N.C0C1,  Schmp.  88 ö,  Sdep.  280«.  Difhenyllianistoffclilorid 
(C(-H5)2N.C0C1,  Schmp.  85^.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gehen  sie 
in  die  Amide  von  Benzoesäure  über  (B.  20,  2118;  24,  2108),  s.  Synthesen 
der  aromatischen  Carbonsäuren.  Mit  Natrium  in  Aether  entsteht  aus 
Bi-p-tolylharnstoffchlorid,  Schmp.  102^,  ein  tetrasubstituirtes  Oxamid  (S.  76) 
(B.  25,  1819,  1825). 

Phenylirte  Harnstoffe.  Phenylharnstofr  NHgCONHCßHg,  Schmp. 
144^,  entsteht  1)  aus  Cyansäure  und  Anilin  (vgl.  I,  391)  durch  Verdampfen 
einer  Lösung  von  Anilinchlorhydrat  mit  Kaliumisocyanat  (B.  9,  820);  2)  aus 
Ammoniak  und  Carhanil  (S.  74). 

Sym.  Alkylphenylharn Stoffe  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Isocyansäureester  (I,  408)  oder  von  Phenylisocyanat  (S.  74)  auf 
Alkylamine.  Sym.  Aethylphenylharnstoff  C2H,r,NHCONHC6H5,  Schmp.  99<>. 
Asym.  Alkylphenylharnstoffe,  aus  Alkylanilinchlorhy drat  und  Kalium- 
isocyanat: as-Aet1iylphenylharii?toff,  Schmp.  62^. 

Sym.  Biphenylharnstoff,  Carbanilid  CO(NHC6H5)2,  Schmp.  235<>, 
Sdep.  260«,  entsteht:  1)  aus  Phosgen  und  Anilin  (B.  16,  2301);  2)  aus 
Phenylisocyanat  und  Anilin  (A.  74,  15);  3)  aus  s-Diphenylsulfoharnstoff  mit 
Quecksilberoxyd  oder  alkoh.  Kalilauge  (A.  70,  148);  4)  aus  Anilin  und 
Harnstoff  bei  170^;  5)  aus  Monophenylharnstoff  und  Anilin  bei  190^  (B.  9, 
820);  6)  aus  Diphenylcarbonat  mit  Anilin  bei  170»  (B.  18,  516).  Das 
Carbanilid  bildet  seideglänzende  Nadeln,  dier  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

^  as-DiphenylharnBtoff  NH2CON(CßH5)2,  Schmp.  189<>,  zerfällt  beim  Er- 
hitzen schliesslich  in  Diphenylamin  und  Cyansäure.  Er  entsteht  aus  Di- 
phenylhamstoffchlorid  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100^. 

Triphenyltaarnstoir  C6H5NH.CO.N(CcH5)2,  Schmp.  132^  und  Tetraplienyl- 
liarBstoff  (C6H5)2N.CO.N(CgH5)2,  Schmp.  183«,  sind  ebenfalls  aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid  erhalten  worden  (B.  9,  398). 

Gyclische  Alkylenphenylharnstoffabkömmlinge  vgl.  I,  392. 

Aethylenphenylharnstoff  s.  B.  24,  2192.  Trimethylenphenylharnstoff  (B.  2S,  1173). 
Aethylenearbanllid  co<^!f^'}^^\  Schmp.  183«  (B.  20,  784).  Triniethylen- 
«arbanllld,  Schmp.  153«  (B.  20,  783). 

üreide  der  phenylirten  Harnstoffe  von  Monocarbon^uren  (I,  392). 

AeetylphenylharnBtoff  CHgCONH.CO.NHCßHs,  Schmp.  183«.  Acetylcarbanilid 
CßHsNH.CO  N(COCH3)C6H5,  Schmp.  Jlö^  (B.  17,  2882). 

Urei'de  ¥on  Oxysänren  (I,  392).  oiycoiyiphenylbarnstoir,  Phenyl- 
hydantoXn,  ^hmp.  160  o,  aus  Phenylglycin  und  Harnstoff  bei  160 «.  Dl- 
phenylhydaBtoTn,  Schmp.  139^  (B.  25,  22^4). 

Phenylirte  PseudoharnstoffderiYate  (I,  396).  Aethyiisodiphenyi- 
fcamstoff,  Anilidophenylcarbaminsäureaethyläther  C6H5N:C{OC2H,-i)NHCeH5, 
Oel,  a.us  Carbodiphenylimid  mit  Alkohol  bei  160— 190^  (B.  27,  926). 

Phenylirte  Ureide   der   Kohlensäure.      Phenyiaiiophansaureester 

C6H5NH.CO.NHCO2C2H5,  Schmp.  1200  (J.  pr.  Ch.  [2]  32,  18).  Dlplienylallo- 
phansanre  s.  B.  4,  246.  Diphenylblnret  CfiH^NH.CONH.CO.NHCcHs,  Schmp. 
2100  (B.  4^  265)-     Trlphenylbiaret,   Scjjmp.   1470  (B.  4,  250). 

Phenylhydroxylhamstoff  CfiH^NH.CO^NHOH  schmilzt  bei  140«  unter 
Zersetzung,  entsteht  aus  Carhanil  und  Hy droxylaminchlorhydrat  (A.  263,  264). 
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Phenylirte^Abkömmlinge  der   Thiocarbaminsänren   und   des 

Thioharnstoffs  (1, 396).  Phenyleftrbaminsäarethiomethjrleiter  CßHsNH.GOSCHs, 

Schmp.  83®,  und  Aetliylester,  Schmp.  74®,  entstehen  aus  Diphenylamidin- 
thioalkylen  (S.  73)  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsüure  auf  180^ 
(B.  16,  339). 

Phenylsalfarethan,  Xanthogenanilid,  Thiocarbanilsäureaethyl- 
ester  C6H5NHCSOC2H5  oder  C6H5N=C(SH)OC2H5,  Schmp.  71®,  entsteht  aus 
Phenylsenföl  mit  Alkohol  bei  120®  oder  mit  alkoh.  Kali.  Mit  primären 
und  secundären  Basen  setzt  es  sich  zu  PhenylsulfokamstofFen  um.  Beim 
Destilliren  zerfällt  es  in  Phenylsenföl  und  Alkohol  (B.  15,  1307,  2164). 
Mit    Ferridcyankalium     alkalisch     oxydirt     geht     es     in     Aethoxysenföl 

oder  Äethoxybenzothiazol  C6K4<C^^<^.oCiHs  (s.d.)  über.    Es  löst  sich  ähnlich 

den  Phenylthioharnstoffen  (s.  u.)  in  Alkalien  und  bildet  auch  mit  Silber, 
Quecksilber  und  Blei  Metallverbindungen. 

Phenjrllmidothiocarboiisäure    CeHaNX-^C^g^^ist  nicht  bekannt  (vgl.  I,  397), 

ihre  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Metall-\ 
Verbindungen  der  Phenylsulfurethane  oder  auf  die  freien  Phenylsulfurethane; 
ähnlich    vorhalten    sich    die  Thioacetanilide  (S.  68)    und    die    Phenylsulfo- 

harnstofFe  (s.  u.).     Oxaethylthiomethylester   CQHsy:c<Z^^^^  siedet  bei  260®  unter 

Zersetzung.     Dlaethylester,  Schmp.  30®  (A.  207,  148). 

Phenyldithiocarbamkisäare-Abkömmlinge.  Die  freie  Säure  zer- 
fällt aus  dem  Kaliumsalz  abgeschieden  in  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff. 
Ihr  Kalium  salz  CgHsNHCSSK  entsteht  beim  Kochen  von  xanthogensaurem 
Kalium  mit  Anilin.     Es  bildet  goldgelbe  Krystalle  (B.  24,  3022).       * 

Phenyldithiocarbamlnsäaremethylegter,  Schmp.  87®,  und  Pheayldithio- 
nrethan,  Schmp.  60®,  entstehen  beim  Erwärmen  von  Phenylsenföl  mit 
Mercaptaneh,  Generatoren,  in  die  sie  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tem- 
peraturen wieder  spalten.     Sie  lösen  sich  in  Alkalien. 

Aethylphenyldithionrethan  (C2H5)C6H5NCSSC2H5,  Schmp.  68®,  Sdep. 
310®,  aus  Aethyldiphenylamidinthioaethyl  (S.  73)  mit  CS2  bei  160®.  Diese 
Verbindungen  sind  sehr  beständig,  lösen  sich  nicht  mehr  in  Alkalien  und 
werden  durch  HgO  öder  alkalische  Bleilösung  nicht  entschwefelt.  Beim 
Erhitzen  mit  Methyljodid  bilden  sie,  ähnlich  dem  Phenylsulfurethan  und 
Diphenylsulfharnstoff  Additionsproducte  (B.  16,  568,  1308). 

Phenylthlnramsulfar  S(CSNHC6H5)2,  Schmp.  137®  (B.  24.  3023). 

Methylphenylthiocarbaminchlorid  (CH3)GqH5N.CSC1,  ^chmp.  35®,  aus 
Methylanilin  und  Thiophosgen  (B.  20,  1631). 

Phenylsulfoharnstoffe  (vgl.  I,  398). 

Phettylsulfoharnstoff,  Sulfcarbanüamid  NH2CSNHC0H5,.  Schmp.  154®, 
aus  Phenylsenföl  und  Ammoniak.»  Durch  Kochen  mit  Silbernitrat  geht  er 
in  Phenylharnstoff  (S.  71)  über,  mit  HgO  in  Phenylcyanamid.  Einwirl^ung- 
von  CH3J  s.  B.  25,  48. 

s-Diphenylsalfoharnstoff,  Sulfcarhanüid  CßHsNHCSNHCeHs,  Schmp. 
151®,  farblose  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  *(B.  19, 
1821).  Er  entsteht  1)  aus  Phenylsenföl  (S.  75)  und  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung,  2)  durch  Kochen  von  Anilin  und  CS2  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Entziehung  von  H2S. 

Von    dem    Sulfocarbanilid    siikl    zahlreiche    Reactionen    untersucht: 

1)  Jod  verwandelt  es  in  Sulfcarbanil  (S.  75)  und  Triphenylguanidin  (S.  74). 

2)  Durch  Kochen  mit  conc  Salzsäure    wird  es  in  Phenylsenföl  und  Anilin 
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gespalten.  Gemischte  sym.  Sulfearbanilide,  wie  CJH5NH.CSNH.C5H4C2H5, 
liefern  bei  dieser  Spaltung  zwei  verschiedene  Senföle  und  zwei  verschiedene 
Basen  (B.  16,  2016).  3)  Durch  Entschwefeln  mit  HgO  geht  er  in  den  sym. 
Diphenylharnstoff  (S.  71)  über.  4)  In  Benzollösung  entsteht ,  mit  HgO 
Carbodiphenylimid  (S.  76).  5)  Durch  Ammoniak  und  PbO  entsteht  Diphenyl- 
guanidiU)  mit  Anilin  Triphenylguanidin . 

Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfoharnstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  zu 
Salzen,  in  denen  das  Metall  am  Schwefel  steht  (vgl.  Thioacetanilid  S.  68). 

Ueber  Alkylphenylsulfoharnstoffe  s.  B.  17,  2088;  23,  815;  26,  1686. 
as-DiphenjrlsDlfoharnstoir,  Schmp.  198^,  ausDiphenylaminrhodanid(B.26,R.607). 
Triphenylthioharnstoff,     Schmp.  152^    (B.  17,  2092).      TetraphenjrlthioharnstolT 

<C6H5)2N.CS.N(CßH5)2,  Schmp.  195 <^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Triphenyl- 
guanidm  (S.  74)  mit  CSg  (B.  15,  1530). 

Phenylsnlfhydantoine.     Während   sich   das  früher  für  Thio-  oder 
SulfhydantoYn   gehaltene  Product   als   Pseudothiohydantom  (I,  401)  erwies, 
^«ind  aromatische  Phenylsulfhydantoi'ne  bekannt  geworden. 

nu  1  «v    1       1J».    ^       ^    V*      CeHs N— CO  ,  CeHs -N— CO 

PheiiyI.a-methyl8ulfhydaiitoiii  cs<j,h.chchs       ^^^'  hs.c^^_chch., 

^chmp.    184^,    aus    Phenylsenföl    und    Alanin    durch    Zusammenschmelzen 
'<B.  24,  3278). 

Phenylirte  PsendosnlfobarnstoffderiTate  (vgl.  I,  398,  400).  Man 
erhält  derartige  Verbindungen  z.  B.  aus  Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfo- 
harnstoff  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  und  Aetzkali  oder  besser 
beim  Erwärmen  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  in  alkoholischer  Lösung 
(B.  25,  48).  In  letzterem  Fall  entsteht  das  Jodhydrat  einer  Base,  die  mit 
Natriumcarbonatlösung  abgeschieden  wird  und  von  neuem  Halogenalkyl 
zu  addiren  vermag.  Beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Kali  spalten  die  Imido- 
phenylcarbarainsäurethioester  Mercaptane  ab. 

ImidophenylcarbamiiMaoretMoniethylester   ^^^,^|^sch3,  Schmp.  71^.     Dl- 

phenylamidlnthiomethyl,PÄeW2/imt6?opAcw2/ZcarÖa7»mÄÄwrc^ÄiomeifÄ?/Zcsfer 

^^^^^c.scHa,  Schmp.  110^.      Beide    liefern    beim  Erhitzen   mit   verdünnter 

Schwefelsäure  Phenylcarbamin^äurethiomethylester  (S.  72),  woraus  die 
Stellung  der  Methylgruppe  am  Schwefel  folgt.  Mit  alkohol.  Ammoniak 
auf  120®  erhitzt  entstehen  Phenylguanidine  (S.  74)  und  Mercaptan.  Mit 
CS2  erhitzt  ^eht  das  Diphenylamidinthiomethyl  in  Phenylsenföl  (S.  75)  und 
Phenyldithiocarbaminsäureester  (S.  72)  über  (B.  15,  343). 

Mit  CH2J2,  CHgBr.CHaBr,  CH2.Br.CH2CH2Br   liefert    der^  Diphenyl- 
thioharnstoff  cyclische  Abkömmlinge  des  Pseudosulfoharnstoffs  (B.*  21,  -1872) : 
^ — CeHö  JJC«H»— CH2  ^^»rceHs— CH2 

C6HßN=:C<r   "^^  C6H3N=C<f  •  C6H5N=C<C 

^^S--^CH8  »    *»  ^^S CHa  ^  ^S-CH2— CHa 

Der  Aethylenabkömmling  enthält  den  sog.  Thiazolring,  der  Trimethylen- 
abkömmling  den  nächst  höheren,  mit  dem  Thiazolring  homologen  King. 

Pgendo-phenylthiohydaiitoliigiiare  HN:c<;g^^^^J^^jj ,      Schmp.     150®,      und 

Psendo-dlplieiiylthiohydantoTnsanre   CeUsNic-cCg^J^^^jj  entstehen  aus  Phenyl-  und 

Diphenylthioharnstoif  mit  Chloressigsäure.  Durch  Abspaltung  von  Wasser 
g'ehen  diese  Verbindungen  in 

Fsendo-pheDylthiohydanto^n    hn:c<;  -    ,  Schmp.  178®,  und  Psendo- 
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dlphenylthiohydaiitorii  C6H5n:c<''^^^^^^^  ,  Schmp.  176^,  über.  Beide  Verbin- 
düngen  zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Aufnahme  voit 
Wasser  in  Ammoniak  bezw.  Anilin  und  Phenylsenfölessigsre  oc<^^®^^^^ 

(I,  401)  (A.  207,  128;  B.  14, 1660). 

Phenylhydroxylthloharngtoff  CeHßNHCSNHOH,  Schmp.  106^,  aus  Hy- 
droxylamin  und  Phenylsenföl,  zersetzt  sich  leicht  in  H2O,  S  und  Phenyl- 
cyanamid  (B.  24,  378). 

PhenyUhiosemicarbazId  CgHgNH.CS.NH.NHg    schmilzt   bei  140^  unter^ 
Zersetzung;  entsteht  aus  Phenylsenföl  und  Hydrazinhydrat.     Es  setzt  sieb, 
mit  Aldehyden  unter  Hydrazonbildung  um.     Durch  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure oder  Carbonsäurechloriden  liefert  es  Thiobiazolinabkömmlinge  (s.  d.)^. 

wie  ceHsNx^        II     Phenylimido-thiobiazolin  (B.  27,  613). 

^S CH 

Phenylirte  Onanidinderlyate  (vgl.  I,  401). 

Diphenylgoanidin,  Melanüin  NH:C(NHC6H5)2,  Schmp.  147®,  entsteht 
aus  Cyananilid  (S.  75)  und  Anilinchlorhydrat,  also  auch  durch  Einwirkung' 
von  Chlorcyan  (I,  411)    auf   trockenes  Anilin.     Es  ist,    wie    das    Guanidin 
selbst,  eine  einsäurige  Base.     Durch  CS2  wird  es  in  DiphenylsulfohamstofiT 
nnd  Khodanwasserstoff  zersetzt. 

a-TriphenylguanJdln  C6H5N:C(NHC6H5)2,  Schmp.  143®,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Diphenylharnstoff  oder  Diphenylsulfoharnstoff  für  sich  oder- 
mit  Kupfer  auf  140®,  ferner  durch  Erwärmen  der  alkoh.  Lösung  von  Di~ 
phenylsulfoharnstoflP  und  Anilin  mit  PbO  oder  HgO,  oder  durch  Kochen, 
derselben  mit  Jodlösung.  CSg  spaltet  es  in  Diphenylsulfoharnstoff  und 
Phenylsenföl  (S.  75). 

/^-Triphenylgnanidiii   NHiCt^^^g^^^^   Schmp.  131®,  ist  durch  Erhitzen 

von  Cyananilid  mit  Diphenylaminchlorhydrat  erhalten  worden.  CS2  spaltet, 
es  in  Diphenylamin,  Phenylsenföl  und  Rhodanwasserstoff. 

Sym.  Tetraphenylgnanidin  NH:C[N(C6H5)2]2,  Schmp.  130®,  entsteht, 
durch  Einwirkung  von  CNCl  auf  Diphenylamin  bei  170®. 

Phenylirte  Nitrlle  und  Iinide  der  Kohlensäin*e  (vgl.  I,  406). 

Phenyllsocyanat,  Carbanil  C^^HsNiCO,  eine  bei  166®  siedende^ 
beissend  riechende  Flüssigkeit,  entsteht:  1)  durch  Destillation  von  Oxanilid 
oder  2)  von  Carbanilsäureestern  mit  P2O5  (B.  25,  2578  Anm.);  ferner  3)  ans- 
Diazobenzolsalzen  (S.  91)  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  und  Kupfer 
(B.  25,  10,86);  4)  durch  Leiten  von  Phosgen  COCI2  in  geschmolzenes  Anilin- 
chlorhydrat (B.  17,  1284)  oder  5)  aus  Phenylsenföl  C6H5.N:CS  beim  Er- 
hitzen mit  HgO  auf  170®  (B.  23,  1536). 

Das  Carbanil  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Isocyansäurealkyl- 
ester  (vgl.  I.  408):  Mit  Wasser  geht  es  in  Diphenylharnstoff  (S.  71)  über. 
Mit  Alkoholen  und  Phenolen  verbindet  es  sich  zu  Carbanilsäureestern,  eine- 
Beaction,  die  zum  Nachweis  der  alkoholischen  .Hydroxyle  dienen  kann. 
(B.  18,  2428,  2606).  Aehnlich  reagirt  es  mit  der  SH  Gruppe,  sowie  auch, 
mit  der  Hydroxylgruppe  der  Aldoxin^e  und  Ketoxime.  Mit  der  Gruppe  C:0 
und  der  Gruppe  C:S  reagirt  das  Carbanil  nicht  (B.  25,  2578). 

Mit  NH3  entsteht  Phenylharnstoff  (S.  73).  In  Diazoamidoverbindungea 
CeH5N2NHR'  wird  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  ersetzt  (S.  95)  (B.  22^ 
3109). 


Phenylsenföl.    Cyananilid.  75» 

Alle  diese  Phenylcyanatreactionen,  welche  bei  Abwesenheit  voa 
Wasser  erfolgen,  finden  nach  H.  Goldschmidt  in  normaler  AVeise  ohn& 
Umlagerun g-en  statt  und  eignen  sich  daher  zu  Constitutionshestim'niungeiz- 
(B.  28,  2179). 

Durch  Erhitzen  von  Carbanil  mit  Benzol  und  AI2GI6  entsteht  Ben- 
zoylanilid  (s.  Synthesen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen). 

Triphenylisocyannrat  C303(NCeH5)g,  Schmp.  275^  (vgl.  I,  411),  entsteht 
1)  durch  Polymerisation  aus  Carbanil  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat 
(B.  18,  3225);  2)  durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  bei  150^  auf  Tri- 
phenylisomelamin . 

Triplienylcyannrat  C3N3(OC6H5)3,  Schmp.  224^,  wird  durch  Einwirkung- 
von  Cyan-  oder  CJ^anurchlorid  auf  Phenolnatrium  erhalten  (vgl.  I,  410). 

Isocyanphenylclilorid,  Phenylimidocarhonylchlorid  C6H5N:CCl2,  Sdep^ 
209^  (corr.),  farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  aus  Phenylisocyanid 
(S.  69)  und  Chlor  in  Chloroformlösung  entsteht  und  mit  Anilin  in  a-Tri-^ 
phenylguanidin  übergeht  (A.  270,  282). 

Rhodanphenyl    C6H5S.CN,    Sdep.  231^,    ist    isomer    mit    Phenylsenföl 

und    dem    Methenylamidothiophenol  c6H4<C^^ch    (s.   Amidothiophenole)^ 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  1)  von  KhodanwasserstofFsäure  auf  Diazo-^ 
benzolsulfat  (S.  91);  2)  von  Cyanchlorid  auf  Thiophenolblei.  Es  verhält 
sich  ähnlich  wie  die  Alkylrhodanester  (I,  415). 

Phenylsenföl ,  Sidfcarhanil ,  Isothiocy  ansäure  •  phenylesteT 
C6H5N:CS,  Sdep.  222^,  ist  eine  farblose,  senfölartig  riechende  Flüssigkeit. 
Es  entsteht  aus  DiphenylsulfoharnstofF  (S.  72)  durch  Abspaltung  von  Anilin 
mittelst  heisser  Schwefelsäure,  oder  conc.  Salzsäure,  oder  am  besten  mit 
conc.  Phosphorsäure  (B.  15,  986);  2)  neben  Triphenylguanidin  (S.  74)  aus- 
Diphenylsulfoharnstoff  mit  alkoh.  Jodlösung;  3)  durch  Einwirkung  von 
Thiophosgen  auf  Anilin. 

Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Benzo- 
nitril  verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende  Phenylisocyanid  (S.  69)' 
sich  bei  der  Reactionstemperatur  in  Benzonitril  umlagert  (s.  synthetische 
Bildungsweisen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen).  Mit  wasserfreien 
Alkoholen  auf  120^  erhitzt,  oder  durch  alkoh.  Kalilösung  geht  es  in  Phe- 
nylsulfurethane  (S.  72)  über.  Mit  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin,  Hydroxyl- 
amin  geht  es  in  Phenylsulfoharnstoffe  (S.  72)  über.  Mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  Phenoläthern  und  Thiophenoläthern  vereinigt  sich^  da^ 
Phenylsenföl  unter  dem  Einfluss  von  Aluminiumchlorid  zu  Thioaniliden 
von  Carbonsäuren  (B.  27,  1733). 

Pbenylirte  Cyanamidderivate  (vgl.  I,  418). 

Phenylcyanamid,  Cyananilid  CßHgNHCN  +  ^k^^^,  Schmp.  47^,. 
es  verliert  im  Exsiccator  das  Kry stall w asser,  wird  flüssig  und  bildet  air 
feuchter  Luft  wieder  das  Hydrat.  Bei  längerem  Stehen  oder  Erhitzen 
polymerisirt  es  sich  zu  Triphenylisomelamin.  Es  entsteht,  1)  wenn  man  Chlor- 
cyan  in  eine  ätherische  Anilinlösung  leitet,  2)  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
sulfohamstoff  (S.  72)  mit  PbO  oder  Bleiacetat  und  Alkali  (B.  18,  3220). 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  verbindet  sich  mit  H2S> 
•wieder  zu  Phenylsulfoharnstolf. 

Diphenylcyanamid  (C6H5)2N.CN,  Schmp.  73 ^  aus  as-Diphenylthioharn- 
stoff  (S.  72)  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (B.  26,  R.  607). 

CarbodipheDyllmi'd  CfiHsNiCrNCgHs,  bildet  eine  dicke  Flüssigkeit,  die 
sich  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unverändert  destilliren  lässt,  aber  bei 


^6  Carbodiphenylimid.     Dicarbousänreanilide. 

30  mm  unzersetzt  bei  218^  übergeht.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  lagert  sich  das  Carbodiphenylimid  zum  Theil  in  eine  poly- 
mere,  bei  161  ®  schmelzende  Modification  um,  die  das  dreifache  Molekular- 
gewicht besitzt  (B.  28,  1004).  Carbodiphenylimid  entsteht  1)  durch  Ein- 
wirkung von  HgO  auf  eine  Lösung  von  sym.  Diphenylsulfoharnstoff  (Ö.  72) 
in  Benzol,  2)  durch  Destillation  von  a-Triphenylguanidin  (S.  74).  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  sym.  Diphenylharnstoff,  mit  H2S  zu  sym. 
Diphenylsulfoharnstoff,  mit  Anilin  zu  a-Triphenylguanidin  (vgl.  auch  o-Phe- 
nylendiamin  (S.  82). 

TriphenylmeUmin,  Triphenylcyanurtriamid  C^1^s{^KCqK^)q,  Schmp. 
■:228^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Anilin  oder  durch 
Erhitzen  von  Trithiocyanursäuremethylester  mit  Anilin  ^uf  250 — 300^ 
<B.  18,  3218). 

Hexaphenylmelamin  C3N3[N(C6H5)2]3,  Schmp.  300^,  aus  Cyanurchlorid 
«nd  Diphenylamin. 

Trlphenylisomelaniiii  C3(NC6H5)3(NH)3,  Schmp.  185^,  entsteht  durch 
Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (S.  75),  ferner  durch  Einwirkung  von 
Bromcyan  auf  Anilin.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden  in  ihm 
^schrittweise  die  NH-Gruppen  durch  Sauerstoff  ersetzt  unter  schliesslicher 
•Bildung  voti  Isocyanursäure-triphenylester  (S.  75)  (B.  18,  3225). 

Ausser  dem  normalen  und  dem  Isotriphenylmelamin  sind  noch 
asymm.  Triphenylmelamine  bekannt  (B.  18,  228). 

Bicarbons'änreanilide. 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Homologen,  sowie  die  ungesättigten  Di- 
-^carbonsäuren  bilden  Anilsäuren  und  Dianilide,  entsprechend  den  Aminsäuren 
und  Diamiden  (I,  428).  Diejenigen  Dicarbonsäuren,  welche  Anhydride  zu 
l)ilden  vermögen,  geben  ausserdem  Anile  oder  Phenylimide,  entsprechend 
-den  Imiden  (I,  440). 

Die  Anilsäuren  erhält  man  1)  durch  theil  weise  Spaltung  der  Diani- 
lide, 2)  durch  Vermischen  der  Aether-  oder  Chloroformlösungen  der  Anhy- 
dride mit  Anilin  (B.  20,  3214),  3)  aus  den  Anilen  durch  Aufspaltung.  Aus 
den  Anilsäuren  werden  die  Anile  durch  Behandlung  mit  PCI5  (B.  21,  957), 
•oder  Acetylchlorid  zurückgebildet,  die  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren 
oder  Anhydride  mit  Anilin  auftreten.  Eine  grössere  Anzahl  dieser  Verbin- 
dungen sind  im  ersten  Theil  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Säuren 
erwähnt  worden. 

Phenyraminabkömmlinge  der  Oxalsäure*  Oxanilsaure  C(^H5NH. 

<JO.C02H,  Schmp,  150^  (über  eine  isomere  Oxanilsaure,  Schmp.  210^,  s. 
A.  270,  295)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Anilin  (B.  23,  1820), 
aus  Oxanilid  mit  alkohol.  Kali,  aus  Citraconanilsäure  (I,  455)  durch  Oxy- 
dation mit  MnOiK.  (B.  23,  747).  Methylester,  Schmp.  114^,  (A.  254,  10). 
Aethylester,  Schmp.  66^.     Chlorid,   Schmp.   82«  (B.  23,  1823). 

Oxanilid  (CONHCeH5)2,  Schmp.  245  <>.  Tetra-p-tolyloxamid  [C0N[4] 
.^C6H4[l]CH3)2]2,  Schmp.  127^,  aus  p-Ditolylharnstoffchlorid.  Oxanildloxim 
;IC:(NOH)(NHC6H5)]2,  schmilzt  bei  215^  unt.  Zers.,  entsteht  aus  Dihromgly- 
OXimperoxyd  (I,  413).  Halborthooxalsaaredianilidomethylester  C02CH3.C(NH 
€6115)200113  und  PhenylimldoxalsäurediBiethylester  C02CH3.C:NC6H5(OCH3), 
-Schmp.  111^,    entstehen  aus  Dichloroxalsäureester   (B.  28,  60)    und  Arilin. 

Phenyloxaminsäarediphenylamidiii    CeHsNHCo.c^;^^^^^^*,    Schmp.  134^^   aus  Halb- 

orthooxalester  (1,427)  und  aus  Oxanildichloridsreaethylester  (A.  184, 268). 


Substitutionsproducte  des  Anilins.  77" 

O-NHrooxaiiilsftiir«,  Sehmp.  112^.     o-DinitroxsBÜid  (A.  209,  369). 

Xalonanilsanre  CgHsNHCOCHgCOgH  schmilzt  bei  132  ^  unter  Zer^ 
Setzung  in  CO2  und  Acetanilid.  Sie  entsteht  auch  durch  eine  eigenthüm- 
liehe  Umlagerung  von  acetylphenylcarbamin saurem  Natrium  aus  Natrium- 
acetaniUd  mit  CO2,  beim  Erhitzen  auf  140  ^  (B.  18, 1359).  Mit  PCI5  bildet^ 
sie  Trichlorchinolin  (B.  18,  2975).  Malonanilid  CHaCCONHCßHn)«/ Schmp^ 
2230  (B.  17,  135,  235). 

Sncclnanllsaiire,  Snceinanil  (I,  440). 

Fnmaranilsanre,  Fnmaranilsäiirechlorid,  Famarsäaredianilid  (I,  449).  Ma-^ 
lelnanilsaore,  Malelnanll  (I,  450).  DiehlormaMoanll^  Dichlormaletnanlldichloridy. 
Diclilormaleliianildlmetlijrlester,  Dichlormaleliiiiiiiidaiiil,  Dichlormaleindianil  (1, 454)^ 
Citraeonanilsäare,  Citraconanil  (I,  455).     Itaconanilsänre  (I,  456). 

Anilidodicarbonsäiiren  vgl.  Phenylaspara^inaBilgaiire,  Plienylaspara^ 
ginanil  (I,  476).  j^-Anilidobrenzneinsäare  (I,  478).    Psendoltaconanilsanre  (I,  479)^ 

Phenjlirte   Urei'de    von    Dicarbonsäuren:    Phenyiparabansaare^ 

^^^^CeH5)-co^  St'tmp.  208<>  und  DiplienylparabansSnre,  Schmp.  204 0,  ent- 
stehen z.  B.  aus  den  entsprechenden  Carbamiden  mit  Aethoxalsäurechlorid 
(J.  pr.  Ch.  [2]  82,  20). 

Snbstitntionsprodüete  des  Anilins.  Von  den  Substitutions- 
producten  der  primären  Phenylamine  beanspruchen  nur  die  Anilin- 
abkömmlinge eine  «grössere  Bedeutung,  da  an  ihnen  die  Gesetz- 
mässigkeiten der  Substitution  von  aromatischen  Amido Verbindungen 
beobachtet  wurden  und  sie  Zwischenglieder  bei  zahlreichen  Con- 
stitutionsbestimmungen  sind. 

Halogenaniline.  Bildungsweisen.  1)  Das  Anilin  unterliegt,, 
wie  das  Phenol,  weit  leichter  der  Substitution  als  das  Benzol.  Lässt  man. 
auf  die  wässerige  Lösung  von  Anilinsalzen  Chlor-  oder  Bromwasser  ein- 
wirken, so  treten  die  Halogenatome  in  [2,4,6]-Stellung. 

Geht  man  vom  Acetanilid  (S.  68)  aus,  so  erhält  man  durch  Ol  und 
Br  zunächst  p-  und  o-Monosubstitutionsproducte,  letztere  werden  sogleich 
in  op-Disubstitutionsproducte  umgewandelt.  Lässt  man  dagegen  Cl  und 
Br  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  Anilin  ein- 
wirken, so  entstehen  m-Verbindungen.  Durch  die  Verbindung  mit  den 
starken  Säuren  wird  der  Charakter  der  Amidogruppe  negativ  (B.  22,  2903). 
Die  meta-substituirten  Aniline  bilden  Tetra-  und  Pentasubstitutionsproducte- 
(B.  15,  1328). 

Jod  vermag  die  Aniline  direct  zu  substituiren,  da  die  entstehende- 
HJ-Säure  durch  überschüssiges  Anilin  gebunden  wird: 

2CßH5.NH2  +  Ja  =  C6H4J.NH2  +  C6H5.NH2.HJ. 

2)  Glatt  gewinnt  man  die  Monohalogenaniline  aus  den  Monohalogen- 
nitroverbindungen,  die  ihrerseits  aus  den  Nitroamidoverbindungen  erhalten 
werden.     Die  Uebergänge  vermitteln  die  Diazoverbindungen  (S.  89),  z.  B. :- 

Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  0-  und  die  m-Verbindungr 
(B.  10,  974). 
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Halogenaniline.     Nitraniline. 


[1.2]-,  o- 
Sclimp.I  Sdep. 


FIC6H4NH2 

CIC6H4NH2 

BrC8H4NH2 

JCQH4NH2 


flüssig 
310 
560 


2070 
2290 


[1,3]-, 


m- 


Schmp.j  Sdep. 


flüssig 

180 
270 


230» 
2510 


M<  P- 


Schmp.   Sdep. 


flüssig 
700 
630 
630 


1880 
2300 

zers. 


(A.  243,  222) 
(A.  176,  27) 
(B.  8,  364) 
(G.  17,  487) 


Von    den    höheren  Halogensubstitutionsproducten  des  Anilins   seien 
^ie  folgenden  erwähnt:  Aus  Acetanilid  entstehen: 

a-[iNH2,2,4]-Dichloranilin,  Schmp.  630,  Sdep.  245«'  (B.  7,  1602). 
a-[iNH2,2,4]-Dibromanilin,       „         790  (a.  121,  266). 

Aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  wurden  erhalten: 
/?-[i,4,2NH2]-Dichloraiiillii,  Schmp.  540,  Sdep.  250®  (A.  196,  215). 

/;-[l,4,2NH2]-DlbroiiianUiii,         „  510  (a.  165,  180). 

Aus  Anilin  entstehen  mit  Cl  und  Br: 
[lNH2,2,4,6]-Trichloranlliii,  Schmp.  770,  Sdep.  2620  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,  449; 
B.  27,  3151). 

[lNH2,2,4,r>]-Trlbromaiiilin,        „     1190  (B.  16,  635). 

Man    kann    die    5  Benzolwasserstoflfatome   des  Anilins    durch  Chlor 
•oder  Brom  substituiren : 

Pentachloranilin,  Schmp.  2320.      Pentabromanilin,  Schmp.  2220. 
Eliminirt  man  mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  89)  die  Amidogruppe,  so 
•erhält  man  Halogenbenzole. 

Nitraniline  N02CgH4NH2  sind  isomer  mit  der  Diazobenzolsäure 
•CeH5NHN02  (S.  84).  Salpetersäure  verwandelt  das  Anilin  in  Nitrophenole. 
1)  Um  Mono-  und  Disubstitutionsproducte  zu  erhalten,  nitrirt  man  Acet- 
anilid (S.  77).  Durch -die  Acetylgruppe  wird  die  Amidogruppe  geschützt, 
es  entstehen  zunächst  p-  und  o-Nitracetanilid.  Nitrirt  man  aber  Anilin 
bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure,  so  entsteht  neben  Para-  und 
Orthonitranilin  auch  Metanitranilin  (B.  10,  1716;  17,  261),  und  zwar  um  so 
reichlicher,  je  mehr  Schwefelsäure  zugegen  (S.  77).  Es  findet  hierbei  eine 
Bindung  der  Amidgruppe  und  gleichsam  Umwandlung  in  eine  saure  Gruppe 
:statt,  wodurch  Metasubstitution  hervorgerufen  wird  (S.  53). 

2)  Die  Nitraniline   können  durch  Erhitzen  der  Halogennitrobenzole 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150 — 1800  erhalten  werden;  ferner  durch 

Erhitzen  der  Nitrophenoläther,  wie  CqH^(N02).O.C2H5,  mit  wässerigem 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  reagiren  nur  die  Para-  und  Ortho-,  nicht 
aber  die  Metaderivate. 

3)  Durch  theilweise  Reduction  von  Poly  nitro  Verbindungen  (S.  55,  56). 

4)  Durch  Erhitzen  von  Nitroamidobenzolsulfosäuren    mit  Salzsäure 
auf  1700  (B.  18,  294). 

5)  0-   und   p-Nitranilin    entstehen    durch    Umlagerung    von    Diazo- 
1>enzolsäure  (S.  84): 

[1,2]-,  o-Mtranilin,  Schmp.  710;  Acetv.  Schmp.  920. 
[1,3]-,  m-NItranilin,         „      1140;         ^  ^       1430, 

[1,4]-,  p-Nltranllin,  „      1470;         „  „      2070. 


Nitrosoaniline.  79 

Die  Basicität  der  Nitraniline   nimmt  schrittweise  ab  in  der  Reihen- 
folge m-,  p-,  0-   (B.  19,  337).     Die    Nitroaniline    verknüpfen    die   Diamido- 
und  Dinitrobenzole    mit    den    Nitrohalogen-,    Amidohalogen-   und    Dibrom- 
benzolen : 
^  „  /NH2  .    p  pr  /N02_.  p  rr  /NO2  _.  p  jy  /N02^.  p  ^  /'NH2_.  p  tt  /Br 
C6HKNH2^^6^^^N02"^^«^*^NH2"^^6H4s,Br     ^^ß^Kgr     "^^«^KBr 

Ortho-  und  Paranitranilin  (nicht  aber  Meta-)  geben  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  durch  Abspaltung  von  NH3,  die  entsprechenden  Nitrophenole 
C8H4(N02).OH;  noch  leichter  reagiren  Di-  und  Trinitroaniline. 

Mit  der  Vermehrung  der  Zahl  der  Nitrogruppen  nehmen  die  Nitraniline 
immer  mehr  den  Charakter  von  Säureamiden  an.     - 

Aus  den  entsprechenden  Dinitrqphenolen  oder  Polynitrohalogen- 
benzolen  mit  NH3  wurden  erhalten: 

a-[lNH2,2,4]-Din{traitlliii,  Schmp.  182^. 
)5-[lNH2,2,6]-Dliiltr»nillii,  „  138  Ö. 

[iNH2,2,4,6]-Trlnitraiiilin,  Pikramid  (N02)8C6H2NH2,  Schmp.  186% 
entsteht  aus  Pikrinsäure  mittelst  des  Pikrylchlorides  (S.  52)  oder  des  Pikrin- 
säureäthers ;  ersteres  reagirt  mit  wässerigem  Ammoniak  schon  in  der  Kälte. 
Es  bildet  orangerothe  Nadeln  und  schmilzt  bei  186^.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  bildet  es  wieder  Pikrinsäure: 

C6H2(NÖ2)8.NH2  +  KOH  =  C6H2(N02)3.0K  +  NH3. 

Nitrodipheuylamine.  Während  sich  Chlor-  und  Brombenzol  nicht 
mit  Anilin  umsetzen,  erhält  man  aus  o-Bromnitrobenzol  und  aus  Polynitro- 
halogenbenzolen  mit  Anilin  neben  Anilinhalogenhydrat  Nitrodiphenylamin. 
Man  kann  auch  ein  Säureradical,  z.  B.  Benzoyl,  in  die  Imidogruppe  ein- 
führen und  dann  nitriren.  Bei  der  Nitrirung  von  Diphenylamin  selbst 
entsteht  Hexanitrodiphenylamin. 

o-Nttrodlphenylamin,  Schmp.  75^  (B.  22,  903). 

p-NItrodlphenyUmln,         „       132 0  (B.  15,  826). 

p-DlnUrodiphenylamin,      „       214«  (B.  15,  826). 

[2,4,6]-Triiiitroplienyl-phenylamin,  Smp.  175«,  aus  Pikrylchlorid  (B.  3, 126). 

Hexaultrodiphenylaniln,  Schmp.  238«,  ist  eine  Säure.  Es  löst  sich  in 
Alkalien  mit  purpurrother  Farbe  unter  Bildung  von  Salzen.  Sein  Am- 
moniumsalz ist  ein  ziegelrothes  Pulver;  es  fand  vor  Einführung  der  Azo- 
farben  unter  dem  Namen  Aurantia  als  Orange-Farbstoff  für  Wolle  und 
Seide  Verwendung. 

NitrosoTerbindungen  der  primären,  gecnndären  und  tertiären 

aromatischen  Amine. 

Bildungsweisen:  1)  Behandelt  man  die  Nitrosamine  von  Mono- 
methylanHin  oder  Diphenylamin  (S.  84)  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so 
lagern  sie  sich  um  in  p-Nitrosoverbiudungen  (B.  19,  2991).  2)  Die  tertiären 
Dialkylaniline  liefern  mit  salpetriger  Säure  oder  ihre  Chlorhydrate  mit 
Natriumnitrit  p-Nitrosoverbindungen  '(Baeyer  u.  Caro,  B.  7,  963).  3)  Die 
Nitrosophenole  liefern  mit  Ammoniumacetat  und  Chlorammonium  geschmolzen 
p-Nitrosoaniline  (B.  21,  729). 

Verhalten.  Die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  der 
tertiären  aromatischen  Amine  spalten  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
in  Nitrosophenolnatrium  und  Alky Limine  (I,  163).  Die  Nitrosophenole 
werden  von  den  meisten  Chemikern  als  die  Monoxime  der  Parachinone 
aufgefasst.      Im  Anschluss   an   diese  Formulirung  der  Nitrosophenole  sind 


so  Diamine. 

viele    geneigt,    die   p-Nitrosoverbindungen    der  secundären    und    tertiären 
aromatischen  Amine  ebenfalls  als  ChinonabkOmmlinge  zu  betrachten: 
p„([i]:0  p„Ul]:N.OH  |[l]:N(CH8)i, 

p-Chinon  p-Chinonmonoxim,       p-NitrosodimetbylJurilin. 

p-Nitrosopbenol. 

p-Nitro80»Bili*  NO[4]C6H4[i]NH2,  Schmp.  1730,  stahlblaue  Nadeln 
(B.  21,  729).  p-NUro8omonomethylanilln  NO[4]CeH4[i]NHCH8,  Schmp.  118^^ 
bildet  blauschillemde  Blätter,  ist  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge^ 
und  aus  der  Lösung  mit  CO2  fällbar.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
zerfällt  es  in  Methylamin  und  Nitrosophenolnatrium.  p-NitrosomoBaetbyl- 
anilin,  Schmp.  78  ö. 

p-Nitrosodimethylanilin  l<0[4]C6H4[i]N(CH3)2,  Schmp.  85»,  bildet 
grosse  grüne  Blätter.  Durch  Kaliumpermanganat  und  Ferridcyankalium 
wird  es  zu  p-Nitrodimethylanilin  .oxydirt,  durch  Reduction  wird  es  in  da» 
für  die  Farbstofftechnik  wichtige  p-Amidodimethylanilin  umgewandelt. 
Natronlauge  spaltet  es  in  *Nitrosophenol  und  Dimethylamin.  Sein  Chlor« 
hydrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  p-Nitrosodiaethylanilin,  Schmp.  84^. 

p-lfitrosodiplienylaiiiin,  Schmp.  143^,  bildet  grüne  Tafeln  und  wird 
aus  Diphenylnitrosamin  mit  Salzsäuregas  erhalten  (B.  20^  1252;  21,  R.  227)» 

C.  Biamine. 

Bildungsweisen.  Die  aromatischen  Diamine,  deren  Amido- 
gruppen  am  Benzolkern  stehen,  werden  1)  durch  Beduction  a)  der 
Nitroamido-,  b)  der  Dinitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
bereitet.  2)  Aus  Monaminen,  indem  man  diese  in  Amidoazokörper 
(S.  95)  umwandelt  und  letztere  durch  Beduction  spaltet : 

C6H5N=N[4]C6H4[i]NH3  +.  4H  =  CßHgNHg  +  NH2[4]C6H4[i]NH2. 
3)  Aus  Diamidobenzoesäuren  unter  Abspaltung  von  CO2  durch  Er- 
hitzen mit  Baryt,   eine  Reaction,  die  zur  Ermittelung  der  Constitu* 
tion  der  drei  Phenylendiamine  von  besonderer  Bedeutung  geworden 
ist  (S.  21). 

4)  Diphenylirte  Diamidobenzole  C6H4(NHCßH5)2  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Dioxybenzole :  Resorcin  und  Hydrochinon  (s.d.)  mit  Anilin 
und  CaCl2  oder  ZnCl2. 

Eigenschaften.    Die  Diamine   sind  feste   farblose,   unzer- 

setzt  flüchtige  Körper,    die   sich   an    der  Luft  rasch  bräunen.    Sie 

sind  zweisäurige  Basen  und  gebeii  meist  gut  krystallisirende  Salze. 

Kennzeichnend  sind  die  Färbungen  ihrer  Lösungen  auf  Zusatz  von 

Eisenchlorid.    Die  Amid wasserst ofifatome   sind   in   derselben  Weise 

ersetzbar  wie  bei  den  Monaminen. 

Diamidobenzole  oder  Phenylendiamine  C6H4(NH2)2-  Die  o-Ver- 
bindung  wird  aus  o-Nitranilin  bereitet.  Am  leichtesten  ist  die  m-Verbin- 
düng  aus  m-Dinitrobenzol  (S.  51)  zugänglich.  Die  p-Verbindung  wird 
durch  Spaltung  von  Amidoazobenzol  erhalten  (Z.  f.  Ch.  (1866)  136).  lieber 
die  Bedeutung  der  Beziehungen  der  drei  Phenylendiamine  zu  den  6  Di- 
amidobenzoesäuren s.  S.  21. 
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[1,2]-,  o-Phenylendiamin,  Schmp.  1020,  gaep.  252  *\ 
[i,3]-,in-Phenyleiidiaiiiin,        „  63  ö,      „        287 «. 

.  [1,4]-,  p-Phenylendiarain,  „  141  ^  „  267  <>. 
«O-Phenylendiamin  •  wird  in  salzsaurer  Lösung:  durch  Eiseuchlorid 
^unkelroth  geförbt  unter  Bildung  von  Diamidophenazinchlorhydrat  (B.  27, 
2782).  Bei  der  S.  82  gegebenen  Uebersieht  über  die  zahlreichen  o-Con- 
densationen,  4eren  die  o-Diamine  fähig  sind,  ist  das  o-Phenylendiamin  meist 
als  Beispiel  benutzt.      o-Amidophenylurethan,   Schmp.  86  0. 

m-Phenylendiamin  geht  mit  salpetriger  Säure  in  Triamidoazo- 
benzoi  (s.  d.)  oder  Bismarckhraun  über,  es  färbt  daher  eine  verdünnte 
Lidsang  von  8ah)etriger  Säure  intensiv  gelb  ui^  kann  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  letzteren  in  Wasser  dienen  (B.  14,  1015).  Ueber  Einwirkung 
von  COClg,  C82  und  Oxalester  vgl.  B.  7,  1263;  21,  K.  521;  24,  2113. 

p-Phenylendiamln  oxydirt  sich  durch  Luftsauerstoff  zu  dunkel- 
grauatrotheu  Krystallen  des  bei  230 — 231^  unter  Zersetzung  sehmelzenden 

Tetr^amldodiphenyl.p-azopheiiyleii    c««*{[ij^[ij^^'I^[2'5'j^^^^^^^^^     (B-   ^7,  480}.     Durch 

Mn02  und  Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  (s.  d.),  durch  Chlorkalk  in 
Chinondichlorimid  (s.  d.)  .verwandelt.  p-Amidodimethylaiiilin  NH2[4]C6H4[iJ 
N(CH3)2,  Schmp.  41^,  Sdep.  257^,  wird  durch  Reduction  von  p-Nitroso- 
oder  p-Nitrodimethylanilin  (S.  80)  und  durch  Spaltung  von  Helianthin 
(S.  125)  oder  p-Dimethylamidoazobenzol  {B.  16,  2235)  gewonnen.  In  saurer 
Lösung  gibt  es  mit  H2S  un^  Eiaenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung: 
Methylenblau  (s.  d.),  und  dient  daher  als  empfindlichstes *Keagenz  auf 
Schwefelwasserstoff.     Formyl-p-amidodimethylanilin  s.  B.  27,  602. 

Diamidotolnole,  Tolnylendiamine.  Die  6  der  Theorie  nach  denkbaren 
Isomeren  sind  bekannt: 


1.  [lCH3,2,3 

2.  [lCH3,3,4 

3.  [lCH3,2,4" 


5.  [lCH3,3,5 

6.  [lCH3,2,5 


•Toluylendiamin,  Schmp.  61 0,  Sdep.  255  <>  (A.  228,  243). 

Toluylendiamin,        „         88 »       „      265 « 

Toluylendiamin,        „         99^»      280^  (vgl.Toluylenroth). 


4.  [iCti3,2,6]-Toluylendiamin,       „       103  ^      .     .     .     .  (B.  17,  1959). 


•Toluylendiamin.       flüssig,        Sdep.  284  <>  (A.  217,  200). 
■Toluylendiamin,  Schmp.  64»,      „       273». 
[l,3,4]-ToIityleiidlauiia  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  o-Diamin,  es 
wird  aus  p-Acettoluidin  bereitet: 


^«^nWNRCOCHg  "^  ^6^» 


f[i]CH3 

[3]NH2. 
l[4]NH2 


([i]€H3  j[i]CH3 

:[3]N02  -^   C6H3![3]N02   -^   CßHa^ 

l[4]NHCOCH3  l[4]NH2 

[l,2,4]-Toliiylendiainiii  dient  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  von 
Toluylenroth  (s.  d.). 

Xylylendiamine:  [i,3,2,4]-Dlaiiildo-m-xyioi,  Schmp.  64^  (B.  17,  2426]. 

[ly3,4,6]-Diamldo-m-xylol,  Schmp.  104^.    [l,2,3p]-,  o-Dlamido-m-xylol,  Sclimp.  77^. 

[l,2,3,5^6]-,o-DiainidopsendocaniQ],  Schmp.  90^.  [l,4,3,5,G]-,p-Diainldop8eudo- 
eamol,  Schmp.  78^^  (B.  24,  1647).  Diamfdomesitylen,  Schmp.  90 »  (A.  141,  134; 
179,  176]  u.  a.  m. 

Di-  und  tetraalkylirte  Phenylendiamine  s.  S.  102. 

Phenylirte  Phenylendiamine  oder  0-  und  p-Amidodiphe- 
nylaminderivate  entstehen  durch  die  sog.  0-  oder  p-Semidinumlagerung 
geeigneter  Hydrazobenzole  (S.  103). 

Die  Gondensationen  der  o-Diamine. 

Die  o^Diamine  besitzen  in  hervorragendem  Maasse  die  Fähigkeit, 
CJondensationsproducte  zu  bilden,  und  zwar  meist  aus  fünf  oder  sechs  Atomen 
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bestellende  Ringsysteme,  die  im  Zusammenhang  erst  bei  den  heterocycli- 
sehen  Kohlenstoffverbindungen  abgehandelt  werden.  Den  m-  und  p-Dia- 
minen  geht  diese  Fähigkeit  ab.  Die  Condensation  erfolgt,  indem  Wasser- 
stoffatom« beider  Amidogruppen  eines  o-Diamins  durch  mehri^erthtge  Atom- 
gruppen ersetzt  werden;  manchmal  treten  dabei  die  in  o-Stellung  befind- 
lichen Stickstoffatome  untereinander  in  Bindung. 

,1)  Durch  Einwirkung  von  SOg  und  SeOg  entstehen  Pimzthiol6  (s.  d.) 
und  Piazselenole  (s.  d.). 

2)  Durch  salpetrige  Säure  werden  Azimide  (s.  d.)  erhalten. 

3)  Mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  und  Anhydriden,  sowie  mit 
Aldehyden  liefern  die  9-Diamine  cycUsche  Amidine:  ^Anhyd?*ohasen 
oder  Aldehydine  (Laden bürg),  Substanzen,  die  mit  den  Glyoxalinen 
(I,  316)  oder  Imidazolen  nahe  verwandt  sind  und  später  im  Anschluss  an 
diese  abgehandelt  werden.  Derartige  Condensationen  treten  auch  ein  bei 
der  Reduction  acidylirter  o-Nitroamido Verbindungen  (Hobreck er). 

4)  Durch  COCI2  und  CSCI2  oder  CSg  bilden  sich  cydische  Hamstoff- 
und  Thioharnstoffderivate,  ebenso  durch  Condensation  mit  Harnstpff 
und  Thioharnstoff  sowie  mit  Rhodanammonium  (S.  83). 

5)  Durch  Carbodiimide  (S.  76)  und  Phenylsenföle  (S.  75)  entstehen 
cydische  Guanidinderivate. 

6)  Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner    die  Umsetzung  von  o-Diaminen. 
mit  Glyoxal    und  anderen    a-Dicarbonylverbindungen,    auch  mit  Trauben- 
zucker, unter  Wasseraustritt  zu  sog.  Chirwxaltnen  (Hinsberg). 

Verwandte  sechsgliedrige  Ringe  bilden  sich  7)  durch  Condenssftion 
von  o-Diaminen  mit  Cyan.  8)  Durch  Condensation  mit  o-Dioxybenzol. 
9)  Durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  entsteht  Ks-Diamidophenazin, 

''"'     >  C6H4{[Jg>s  oder  C6H4{[J]^^s    Piazthiol 


C6H4H^]'^H« 


1) 
2) 
3) 


NO2H 


-^  C0H4{f*j^^^N    Azimidobenzol 

HCOirH  /[i]NH^^^„      Benzlmldazol 

"^'^«"^l[2]N  -^-^      o-Phenylenformamidin 


JT  'l[2]NH2                        ^Q^^g    ^  ^  „  /[lA'H-^^^    ^A^^    ^  „  /[l]NH^j^^„      Benzimidazolon. 
0-Ph^nylen-       4)  1 >  CiR^l^^^^^^CO    oder    CeH*}^^]^.    >C0H      o.Phenylenhamstoff 

diamin  | 

,     CHO.CHO  fniv — -nvx 

6)  ; ^  c,h4»j;;=?«    CWnoxaliu 

9)  ^  C6H4I    \   ;}ceH2(NH2)2    as-Dlamidophenazin. 

Aehnliche  Condensationsreactionen,  wie  die  o-Diamine,  zeigen  die 
o-Amidophenole  und  die  o-Amidothiophenole, 

Unterscheidung  der  0-,  m-  nnd  p-Diamlne. 

1)  Die  Paradiamine  vermögen  verschiedenartige  Farbstoffe  zu  bilden. 
Durch  geeignete  Oxydation  eines  Gemenges  der  Paradiamine  mit  primären. 
Monaminen  (oder  Phenolen)  bei  gew.  Temperatur  bilden  sich  Indamin-  und 
Indophenol-farhstoffe,  bei  höherer  Temperatur  die  sog.  Safranine  (s.  d.). 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  HgS  bilden  alle 
Paradiamine,  welche  eine  freie  NH2-Gruppe  enthalten,  S-haltige  Farbstoffe 
der  Thiodiphenylaminreihe  (Lauth 'sehe  Farbstoffe).  Durch  Oxydation  mit 
Mn02  und  SO4H2  gehen  die  p-Diamine  in  Chinone  über,  die  am  Geruch 
kenntlich  sind.  Mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  431)  färben  sich  die  Diamine 
B.^  oben  O-Phenylendiamin. 
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2)  o-Diamine    bilden    mit    salpetriger   Säure    AzimidoverhindnngQXi 
<s.  o.),  die  m-Diamine  braune  AmidoazofarbstofFe  (s.  Phenylenbraun  S.  102 : 
Iteaction    auf  salpetrige  Säure  B.  11,  624,  627),    bei  Ueberschuss   von  sal- 
petriger Säure  entstehen  in  saurer  Lösung  Bis-^diazoverbindungen ;  die  p-Di- 
.amine  bilden  ebenfalls  Bis-diazoTerbindungen. 

3)  Mit  Rhodanammoninm  erwärmt,  liefern  die  Cblorhydrate  der 
Diamine  Dirhodanate  CqH4(NH2HSCN)2.  Die  Ehodanate  der  o-Diamine 
:^eben    auf  120^    erhitzt    cyclisehe  Sulfoharnstoffe,  wie  C6H4(NH)gCS,    die 

durch  Erwärmen  mit  alkalischer  Bleilösung  nicht  entschwefelt  werden. 
[Dagegen  werden  die  aus  den  Meta-  und  Paradiaminen  entstehenden  Ver- 
bindungen durch  alkal.  BleilOsung  sofort  geschwärzt  (Reaction  von  L eil- 
mann, B.  18,  R.  326). 

4)  Mit  Senfölen  liefern  die  Diamine  Di-sulfohamstofFe.  Schmilzt 
man  diese  Producte,  so  zerfaUen  die  o- Abkömmlinge  in  einen  cyclischen 
Phenylensulfoharnstoff  und  Dialkylsulfohamstoff,  wobei  die  geschmolzene 
Masse  bald  wieder  erstarrt.  Die  m- Abkömmlinge  schmelzen  unzersetzt,  die 
l)-AbkCmmlinge  zersetzen  sich  völlig  (B.  18,  R.  327;  19,  808). 

5)  Die  O-Diamine  zeigen  noch  eine  Reihe  anderer  Condensations- 
reactionen,  die  oben  zusammengestellt  sind  und,  da  die  m-  und  p-Diamine 
«ich  bei  diesen  Umsetzungen  anders  verhalten,  ebenfalls  zur  Unterschei- 
dung der  ersteren  von  den  letzteren  dienen  können.  Zum  Nachweis  der 
•O-Diamine  benutzt  man  das  Verhalten  gegen  Phenanthrenchinon  (s.  d.); 
noch  empfindlicher  ist  das  Verhalten  gegen  Krokonsäure  (B.  19,  2727). 
Beide  Reactionen  beruhen  auf  der  Bildung  von  Chinoxalinderivaten. 

Triamine.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Triamidobenzole  sind 
bekannt,  allerdings  das  symmetrische    nur  in  Form  von  Salzen.    [i,2,3]-Tri- 

.timidobenzol,  Schmp.  103^,  Sdep.  330^  (A.  163,  23),  aus  Triamidobenzoesäure, 
dem  Reductionsproduct  der  Chrysanissäure.  [i,2,4]-TriAmidob«nzol,  Schmp. 
1320,    Sdep.  3400,    g^^  ChrysoXdin    (B.  10,  659;  15,  2196)   oder  Diamido- 

-azobenzol  (S.  101)  und  aus  ^entsprechenden  Nitroamido Verbindungen  (B.  19, 
1253).  Durch  Oxydation  an  der  Luft  geht  es  in  einen  Eurhodin-isivhsio^ 
über  (B.  22,  856).     [iCH3,2,3,4]-Triain!dotolHol  (B.  14,  2657). 

Tetramine.  v-,  [1,2,3,4] -Tetramidobenzoi,  aus  Dichinoyltetroxim 
-durch  Reduction  (B.  22, 1649).  s-,  [i,2,4,5]-Tetraiiiidobe]izol,  aus  Dinitro-m-phe- 
nylendiamin,  zeigt  die  Reactionen    der  o-  und  der  p-Diamine  (B.  22,  440). 

Pentamine.  Pentamldobenzol,  aus  Trinitro-m-phenylendiamin.  Pent- 
aMldotolaol  CH3Ce(NH2)5,  aus  Trinitro-s-toluylendiamin  (B.  26,  2304). 

Mit  der  Zahl  der  Amidogruppen  wächst  die  Unbeständigkeit  der 
Polyamine. 

6«  Pbenyl-nitrosamine« 

Nitrosoverbindungen  werden  auf  dieselbe  Weise  wie  die  ali- 
phatischen NitroRamine  (I,  169)  aus  den  Chlorhydi*aten  sec.  aroma- 
tischer Basen  durch  Kaliumnitrit  erhalten,  eine  Reaction,  die  zur 
Unterscheidung  und  Trennung  der  secundären  von  den  primären 
und  tertiären  Basen  benutzt  werden  kann,  da  die  Nitrosamine  aus 
der  sauren  Lösung  eines  Basengemenges  als  Gele  ausgefällt  werden. 
In  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  behan- 
delt gehen  die  Pheny Initrosamine  in  p-Nitrosoaniline  über  (S.  80) : 


84  ,  ,    Phenylnitrosamine.     Phenylnitraipine. 

CgHsNCgg» ^  NO[4]CÄ[i]NHCH3 

Methylphenvlnitrosamin  p-Nitrosomonometbylanllin. 

Durch  Reduction  bilden  sie  Hydrazine  oder  spalten  sich  in  Ammo- 
niak und  die  ursprünglichen  secundären'  Basen.  Sie  sind  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  (B.  10,  329;  22,  1006;  A.  190,  151)  und  zersetzen  sich  bei 
der  Destillation. 

Nicht  nur  mit  den  secundären  Aminen  und  den  Hydrazinen,  sondem. 
auch  mit  den  Diazoverbindungen  stehen  die  Nitrosamine  in  engen  geneti- 
schen   Beziehungen.      Diazobenzolkalium    (S.  87)    läs«t    sich    in    Iso- 
diazobenzol-  oder  Phenylnitrosaminkalium  umlagern,  das  mit  JCH<j: 
in  Phenylmethylnitrosamin  übergeht,  dessen  Reductionsproduct  as-Phenyl- 
methylhydrazin  ist.     Isodiazobenzolkalium  läset  sich  zu  diazobenzolsaurem 
Kalium  oder  Phenylnitraminkalium  oxydiren.     Letzteres    liefert    mit  JCH^- 
den  a-Diazobenzolsäuremethyläther,  das  Phenylmethylnitramin,  das  zu  Phe- 
nylmethylnitrosamin und  as-Phenylmethylhydrazin    reducirt  werden    kann,, 
genetische  Beziehungen,  die  folgendes  Schema  veranschaulicht  (vgl.  S.  87)n 

C6H5N=N.OK  — ^  CgH^KK^   -- 1  CeHsN^Hs ^  •^e^s^^Hg 

Methylphenyl-  as-Methylphenyl- 


Diazobenzolkalium 


Isodiazo- 
benzolkalium 


nitrosamin  hydrazin 


r/N02  ^   P.TT.v/^Ög 

k 

Diazobenzolsaures  Methylphenyl- 

Kalium  nitroamin" 


CeHXr'  -^  CsH^KC^I^I 


Phenylinethylnitrosamin  CßH5N(CH3)NO,  Schmp.  12 — 15^,  s.  auch  Diazo— 
benzol  (S.  87),  ferner  B.  27,  365  Anm.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die- 
Methylgruppe  durch  Kalium  ersetzt,  es  entsteht  Isodiazobenzolkalium  (S.  88)^ 
PhenrlaethylnltrosBiuin  CßH5N(C2H5)NO,  gelbliches,  nach  Bittermandelöt 
riechendes  Oel  (B.  7,  218).  Dlphenylnltrosanilii  (C6H5)2NNO,  Schmp.  66^,. 
blassgelbe  Tafeln.     Es  löst  sich  in  der  conc.  SP4H2  mit  dunkelblauer  Farbe. 

Xitrosoanilide:  Mtrosoformanilid  C6H5N(NO)CHO,  Schmp.  39. ö,  aus 
Formanilid  in  Eisessig  mit  salpetriger  Säure.     Mtrosoaeetanllid,  Schmp.  40^' 
(B.  9, 463;    10,  959).     lieber   die  Auffassung    des    freien  Diazobenzols    als 
Nitrosamin  des  Anilins  CgHs.NHNO  s.  S.  87. 

7.  Phenylnitramine« 

Diazobenzolsänre,    Nitranilid  C6H5NH.NO2  oder  CqH^^^iN^OOH,. 
Schmp.  46^,  farblose  Krystalle,  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  Diazo-  und-    " 
Isodiazobenzolkalium  mit  Ferridcyankalium  (B.  27,  2602)    oder  Kaliumper- 
manganat (B.  28,  R.  82);  2)  durch  Nitrirung  von  Anilin  mit  Stickstoffpentoxyd 
(B.  27,  584);    3)  durch  Zersetzung  von  Diazobenzolperbromid  mit  Alkalien 
(B.28,  R.31)  neben  Nitrosobenzol  (B.27, 1273);  4)  aus  Nitrylchlorid  und  Anilin 
(B.  27,  668);    5)  aus  Anilinnitrat  mit  Essigsäureanhydrid    durch  Wasserab— 
Spaltung,    ähnlich    wie    Acetanilid    aus  Anilinacetat.     Nach    den  Bildungs— 
weisen  2)  und  5)  wurde  eine  Reihe  anderer  Diazobenzolsäuren  bereitet. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Im  Licht,  beim  Erhitzen  und. 
in  Berührung  mit  Mineralsäuren  lagert  sich  die  Diazobenzolsänre  um  in. 
ein  Gemenge  von  0-  und  p-Nitranilin  (S.  78),  mit  denen  sie  isomer  ist, 
Durcli  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Isodiazobenzalnatrium- 
und  dieses  leicht  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  1181)  über,  mit  Zink  und  Essig- 
säure liefert  sie  Diazobenzol.    Sie  bildet  Salze.     Kaliumsalz  CeH5]1^2C>2K^ 
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«ind  Natriumsalz,    glänzend    weisse    Blüttchen.     Mit  JCH3    ergiebt   ^as 

^atriumsalz  den  a-Methylester,  das  Phenylmethylnltramin  CqHsN^^^,  Schmp. 

39^,  der  sich  mit  Schwefelsäure  in  0-  und  p-Nitromethylanilin  umlagert, 
■mit  Kalilauge  erhitzt  Methylanilin  liefert  und  sich  zu  as-Methylphenyl- 
diydrazin,  Monomethylanilin  und  Methylphenylnitrosamin  reduciren  lässt. 
Mit  Jodmethyl  ergiebt  das  Silbersalz  den  /^-DlazobenzolMiireiiiethyleBter 
CJ6H5N:NOOCH3,  gelbbraunes,  heliotropartig  riechendes  Oel  (B.  27,  359). 
Homologe   Diazobenzolsanren.     o-Biazotolaoisanre,   farbloses  Oel. 

p-DlazotolaolRaure,  Schmp.  52^.     Dlazopseadocnmolsanre,  «Schmp.  87 ^.     o-,  m-, 
l)-?fUrodiazobenzofüaiire  schmelzen  bei  65^,  86»,   111«  (B.  28,  399). 

8.  Diazorerbindungeu. 

Die  aromatischen  Diazoverbindung'en  sind  wegen  ihrer  Um- 
"irandlungsfähigkeit  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionsproducte 
xier  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  als  Zwischenkörper  bei 
der  Bildung  der  wichtigen  sog.  Azofarben  für  Wissenschaft  und 
Tarbstofftechniiv  von  gleich  hervorragender  Bedeutung.  * 

Bei  den  primären  aliphatischen  Aminen  wurde  das  Verhalten 
<iieser  Verbindungen  gegen  salpetrige  Säure  betont,  welches  ge- 
;stattet,  die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyle  auszutauschen,  eine 
Wechselwirkung,  die  der  Zersetzung  des  Ammoniaks  selbst  mit 
;6alpetriger  Säure  in  Stickstoff  und  Wasser  entspricht: 

NH3  +  NOOH  =  HgO -f- N2  +  H2O 
C2H5NH2  +  NOOH  =  C2H5OH  +  N2  4-  H2O. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Aldehydo- 
«äuren  trat  uns  in  dem  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure 
auf  Glycocollester  eine  Verbindung  entgegen,  bei  welcher  die  Gruppe 
— N=:N_  mit  einem  Kohlenstoff  sich  vereinigt  hatte,  der  Diazoessig- 
^ster,  entstanden  nach  der  Gleichung  (I,  360) :  ^ 

C02C^H5.CH2NH2  +  NOOH  =  G02C2H5.CH(N2)  +  2H2O.  ^ 
Verwandt  mit  dieser  letzteren  Wirkungsweise  der  salpetrigen  Säure 
auf  aliphatische  Amidosäureester,  aber  weit  früher  beobachtet,  ist  die 
g-emässigte  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Salze  aroma- 
tischer primärer  Amine.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  wässe- 
rige Lösung  der  Salze  primärer  aromatischer  Amine  ohne  Abkühlung 
-einwirken,  so  erfolgt,  wie  bei  den  aliphatischen  Aminen,  ein  Ersatz 
'der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl: 

C6H5NH2HCI  +  NOOH  =  CßHöOH  -f  N2  +  H2O  +  HGl. 
Kühlt  man  dagegen,    so  werden   drei  Wasserstoffatome    durch   ein 
Stickstoffatom  ersetzt,  es  entsteht  z.  B. : 

C6H5NH2HCI  +  NOOH  =  CßH5N=N_Cl-  +  2H2O 

Diazöbedzol  Chlorid     * 

C6H5NH2HONO2    +  NOOH  =  C6H5N=N-ON02      +  2H2O 

Dia  zobenzolnitr£4 

CeHsNHgHOSOgH  +  NOOH  =  C6H5N=N_0_S08H  +  2H2O 

Diazobeuzolsulfat. 
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Diese  aromatischen  Diazoverbindungen  unterscheiden  sicl» 
dadurch  von  den  aliphatischen,  dass  die  zweiwerthige  Gruppe  --N=N^ 
nicht  mit  beiden,  soridern  nur  mit  einer  Affinität  an  einem  Kohlen- 
stoflfatom  hängt,  die  zweite  Affinität  ist  mit  einem  anderen  einwer- 
thigen  Radical  gesättigt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die^ 
Verbindungen  beider  Klassen  in  Oxy  verbin  düngen  über: 
CO2C2H5.CHN2  +  H2O  =  CO2C2H5.CH2OH  +  N2 
CßHöNaCl  +  H2O  =  CqHsOH  -f  HCl  +  Kg- 

Bildungsweise  der  Diazobenzole.  la)  Man  leitet  gas- 
förmige salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von  arsenigei" 
Säure  mit  Salpetersäure,  in  einen  Brei  des  zu  diazotirenden  Salzes- 
mit  Wasser.  Dabei  wird  durch  Eis  gekühlt.  Die  Lösung  der  Diazo- 
Verbindung  wird  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
fällt. Ib)  Man  versetzt  die  gekühlte  Lösung  des  zu  diazotirenden 
Salzes  mit  soviel  Säure,  als  nöthig  ist  (B.  8,  1073;  25,  1974  Anm.V 
um  aus  K*alium-  oder  Natriumnitrit,  dessen  Lösung  man  unter  guter- 
Kühlung  zugiebt,  die  salpetrige  Säure  in  Freiheit  zu  setzen: 

C6H5NH2.HCI  +  HCl  +  NO2K  =  CßHsNgCl  +  2H2O  +  KCl. 

2)  Da  die  Diazobenzolsalze  in  Wasser  weit  leichter  als  i» 
Alkohol  löslich  sind,  so  führt  man,  um  die  festen  Diazosalze  zu  be- 
reiten, die  Diazotirung  zweckmässig  mit  Alkylnitriten  (I,  143)  in  al- 
koholischer Lösung  aus  (15  Th.  Anilin,  150  Th.  abs.  Alkohol,  20  Th^ 
SO4H2,  20  Th.  Amylnitrit;  B.  23,  2994). 

3)  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  ,  auf  das  Nitrafc 
eines  An^ins  (B.  16,  3080) : 

C6H5NH2.NO3H  +  Zn  -t-  3HC1  ==  CßHöNgCl  -f  ZnCl2  +  3H2O. 

4)  Aus  Nitrosoacetanilid  durch  Verseifung  mit  Alkalilauge  (B.27,915)^ 

5)  Aus  Phenylhydrazinen  mit  HgO  (S.  106). 

6)  Aus  ThionylphenylhydrazQn  mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid  und 
anderen  Säurechloriden.  Thionylphenylhydrazon  reagirt  dabei  in  der  Fornii 
von  Diazobenzolsulfoxyl  C6H5N=NS(OH)  (S.  88)  (A.  270,  116): 

C6H5N=NSOH  -f  CH3COCI  =  CßHsNrrNCl  +  S  +  CH3CO2H. 

Eigenschaften.     Die   Salze    der   Diazoverbindungen    sind 

meist  krystallinische  farblose  Körper,    die   sich  an  der  Luft   leicht 

bräunen.    Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,   wenig  in  Alkohol  und 

werden  durch  Aether  aus  der  alkoh.  Lösung  gefällt.    Sie  sind  meist 

sehr  unbeständig  (B.  24,  324)  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  oder^ 

durch  Schlag  unter  heftiger  Explosion.    Sie  sind  sehr  reactionsfähig- 

und   zeigen   mannigfache,   sehr   glatt   verlaufende  Reactionen,  bei 

denen  Stickstoff  frei   wird   und   die   Diazogruppe  am   Benzolkern 

direct  durch  Halogene,  Wasserstoff,  Hydroxyl  und  andere  Gruppen 

ersetzt  wird. 

Geschichte  und  Constitution.  Die  Diazoverbindungen  sind  Ende^ 
der  50er  Jahre  von  Peter  Griess  entdeckt  worden  (A.  137,39).     Griess^ 
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« 
fasste  die  Salze  der  Diazoverbindungen  auf  als  Additionen  von  C6H4N2 
Hud  den  Säuren,  z.B.  HCL  Kekule  bewies,  *dass  die  Azogruppe  nur 
ein  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzt  und  andrerseits  das  Radical  der  Säure 
festhält,  z.B.  C6Hß_N=:N.Cl  (Z.  f.  Ch.  N.  ^.  (1866)  2,  308;  Chemie  der 
Benzolderivate  1,  223).  Demgegenüber  sahen  Blomstrand,  A.Strecker 
und  £.  Erlenmeyer  sen.  in  den  Diazosalzen  Ammoniumsalze,  z.  B. 
C6H5N(C1)=N. 

Als  Beweis  für  die  Thatsache^  dass  die  Azogruppe  N2  ein  Benzol- 
•wasserstoffatom   ersetzt,    wird    die  Existenz  von  Körpern,    wie  Tetrabrom- 

benzolsulfanilsäurediazid     CßBr4^^1  J^  (B.  10,  1537)  angeführt.    Zu  Gunsten 

der  Kekule'schenf  ormuliriing  sprechen  die  Beziehungen  der  Diazobenzol- 
salze  zu  den  HydrazinenJ^.  Fischer,  A.  190,  100)  und  den  gemischten 
Azoverbindnngen. 

Von  Neuem  ist  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Diazoverbin- 
dungen aufgeworfen  worden  durch  die  Entdeckung  von' Schraube  und 
Schmidt,  dass  sich  das  Diazobenzolkalium  in  ein  isomeres  Isodiazoben- 
zolkalium  vimw Sindein  lässt  (B.  27,  514).  Da  aus  dem  Isodiazobenzolkalium 
das  diazobenzolsaure  Kalium  und  aus  beiden  Kaliumsalzen  Phenylmethyl- 
nitrosamin  und  Phenylmethylnitroamin  entstehen,  so  kam  man  zu  folgenden 
Formeln  für  diese  Yerbindungen: 

Isodiazobenzolkalium  CgH^NI^.NO .  -»  C6H5N(CH3)NO   Penylmethylnitrosamin 
Diazobenzols.  Kalium  C6H5NK.NO2  ->  C6H5N(CH3)N02  Phenylmethylnitroamin. 

Neuerdings  sieht  Bamberger  das  Diazo benzol  als  C6H5N(OH)=N  (J. 
pr.  Ch.  [2]  51,  585)  und  das  Isodiazobenzol  als  C6H5N=N.OH  an.  Der  letzte- 
ren Formel  giebt  er  vor  der  Nitrosamiuformel  den  Vorzug,  weil  die  Iso- 
diazohydrate  aus  Nitrosoalphylen  und  Hydroxylamin  entstehen  (B.  28,  1218). 
Ueber  die  stereochemische  Formulirung  von  Diazo-  und  Isodiazo Verbin- 
dungen vgl,  B.  28,  741.  • 

Dlazobenzol  C6H5N=N.OH  oder  CßHgNH.NO  oder  C6H5N(OH)=N  wird 
aus  dem  Kaliumsalz  durch  Essigsäure  als  scl^weres  Oel  gefällt,  das  sich 
sogleich  zersetzt  (A.  137,  58;  B.  23,  3033). 

Biazobenzolkalinnt  C6H5N=N.OK  entsteht  durch  Eintragen  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  eines  Dlazosalzes,  z.  B.  Diazobenzolchlorid  in 
viel  überschüssige  SOprocentige  Kalilauge.  AVeiche  perlmutterglänzende 
Blättchen,  die  sich  quantitativ  in  Diazobenzolchlorid  zurückverwandeln  lassen. 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Diazobenzolkalium  mit  Metallsalz- 
lOsungen  sind  schwere  Metallsalze  des  Diazobenzols  als  Niederschläge  er- 
halten   worden    (B.    23,    3035).     N02[4]C6H4[i]NNa.NO    liefert    mit    JCHg 

Nb2[4]C6H4[i]NC^^^3,  mit    Silbernitrat    N02[4]C6H4[i]N=N_OAg,    aus     dem 

JCÖs  zu  NO2[4]C6H4[i]N=N_0CH3  führt  (B.  27,  672,  2930,  2968). 

Durch  Oxydation  von  Diazobenzol  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  Ferridcyankalium  entsteht  wenig  Nltrosobenzol  (S.  54),  Nifrobenzol 
(S.  50),  Azobenzol  (S.  99),  Diphenyl  (s.  d.)  und  Diazobenzolsaure  (S.  84), 
letztere  als  Hauptproduct  (B.  27,  363),  ebenso  wirkt  Mn04K. 

Iflodlazobenzolkalimii  C6H5N=NOK  oder  CgHßNK.NÖ  entsteht  aus 
Diazobenzolkalium  beim  kurzen  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  auf 
130 — 135^  (B.  27,  514)  und  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf 
Phenylmethylnitrosamin  (S.  84)  (B.  27,  514,  672,  680). 

DiazdbenzolmethjrlAether  CgH5N=NOCH3,  entsteht  aus  normalem  oder 
Isodiazobenzolsilber  mit  Jodmethyl.     Er  ist  ein  gelbes,    rasch  dunkelndes, 
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erheblich  flüchtiges  Oel,  das  eigenartig,  durchdringend  betäubend"  riecht 
und  sich  bald  nach  der  Darstellung  freiwillig  zersetzt.  Mit  siedender  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  er  in  Stickstoff,  Methylalkohol  und  Phenol 
(B.  28,  227).  o-  und  p^XUrodiazobenzolmethylaetlter  NOgCßH.NiN.OCHa 
(B.  28,  236). 

Diazobenzolelilorld  CeHgNg^^^  farblose  Nadeln  (B.  28,  2996).  PlatU- 
Chloriddoppelsalz  [C6H5N2Cl]2PtCl4 ,  gelbe  Prismen.  Diazobenzolzinnehlori«! 
[C6H5N2Cll2SnCl4,  weisse  Blättchen.  piazob«iizolgoldelilorid  C6H5N2CI.AUCI3 
(A.  137,  52). 

Diazobenzolbromid  C0H5.N2Br  scheidet  sich  in  weissen  Blättchen  aus 
wenn  man  zu  der  ätherischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  Brom  hinzu- 
fügt; in  der  Lösung  bleibt  Tribromanilin.     AuS  alkoholfecher  Lösung  wirÄ 
es  durch  Aether  gefallt.  •.  *      •  * 

Diazobenzolperbromid  OßH5.N2Brg  wird  aus  der  wässerigen*  Lösung 
des  salpetersauren  Diazobenzols  durch  eine  Lösung  von  Brom  in'HBr  Säure 
oder  NaBr  als  dunkelbraunes  Oel  gefällt,  das  bald  krjstallinisch  erstarrt. 
In  W^ser  und  Aether  unlöslich,  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  in 
gelben  Blättchen.  Durch  -  andauerndes  Waschen  mit  Aether  wird  es  in 
Diazobenzolbromid  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  Diazobenzolperbromid  entsteht  Diazobenzolimid  (S.  96).  Durch 
Zersetzung  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Nitrosobenzol  das  diazobenzol- 
saure  Kalium  (S.  84).  Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es  in*  Brombenzol 
über  (S.  90). 

Diazobenzolnitrat  C6H5.N2O.NO2,  lange  farblose  Nadeln,  die  durch 
gelindes  Erhitzen,  Stoss  oder  Dr^ck  heftiger  explodiren  als  Knallqueck- 
silber (I,  142)  oder  Jodstickstoff  (Anorgan.  Ch.  8.  Aufl.  S.  148). 

Diazobenzolsulfat  C6H5N2O.SO3H,  farblose,  prismatische  Nadeln,  die 
bei  100^  explodiren.  Es  wird  entweder  aus  Anilinsulfat  durch  Diazotiren 
oder  aus  Diazobenzolnitrat  durch  Schwefelsäure  bereitet  (Am.  9,  391). 

Diazobenzoisulfoxyi  C6g5N=NS(OH)  (?)  vgl.  Thionylphenylhydrazon 
S.  86  und  S.  110. 

Diazobenzolsulfosäure,  Benzol-azo-sulfonsäure  C6H5N2SO3H.  Das 
Kaliumsalz  entsteht,  wenn  man  in  eine  Stalte  neutrale  oder  schwach  alkalische 
Lösung  von  Dikaliumsulfit  Diazobenzolnitrat  einträgt,  wobei  die  Flüssigkeit  za 
einem  gelben  Krystallbrei  erstarrt.  Unter  anderen  Bedingungen  entsteht 
ein  leicht  zersetzliches  orangefarbiges  Salz,  dessen  Zusammensetzung  nicht 
mit  völliger  Sicherheit  bekannt  ist  (B.  27,  1715,  1726,  2930).  Durch  Mono- 
kaliumsultit  wird  Diazobenzolnitrat  zu  phenylhydrazinsulfosaurem  Kalium 
CßH^NHNHSOgK  reducirt  (S.  110).  Umgekehrt  entsteht  aus  phenylhydm- 
zinsulfosaurem  Ammonium  das  benzolazosulfonsaure  Ammonium  durch  Oxv- 
dation  mit  HgO  (B.  27,  1245). 

t)ie  substituirten  Aniline  reagiren  mit  salpetriger  Säure  ganz  wie 
Anilin.  Das  freie  DiazocTilor-  und  Diazobrotnbenzol  sind  krystalli- 
nische  Körper,  aber  w-egen  ihrer  Unbeständigkeit»  nicht  analysirt.  Die 
höher  substituirten  Aniline,  wie  Trinitranilin  CqH2(N02)3NH2,  das  sich  in 
seiner  Bildung  und  seinen  Eigenschaften  den  Säureamiden  nähert,  ver- 
mögen keine  Diazoverbindungen  zu  bilden. 

Wie  das  Anilin  können  auch  seine  Homologen,  bei  welchen  die 
Amidogruppe  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist,  wie  die  Toluidine,  Xyli- 
dine  u.  a.  ra.  (S.  60),  Diazoverbindungen  bilden.  Aus  m-  und  p-Phenylen- 
diaminon  können   m-  und  p-Bisdiazobenzole  erhalten  werden  (S.  93). 
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Die  wichtigsten  ^ersetzangen  der  Diazobenzolsalze. 

Die  Zersetzungen  der  Diazosalze,  bei  denen  unter  Entwick- 
lung von  Stickstoff  die  Atome  anderer  Metalloide  oder  Atomgruppen 
-an  die  Stelle  treten,  die  vorher  von  Stickstoff  besetzt  war,  sind  von 
-der  grössten  Bedeutung  für  die  genetischen  Beziehungen  ungemein 
•vieler  verschiedenartiger  Di-  und  Polysubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  seiner  Homologen  (vg*l.  S.  20,  79). 

1)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff:  a)  Kocht 

-man  die  Salze  mit  stai'kem  Alkohol,  so  wird  die  Diazogruppe  durch 

Wasserstoff  ersetzt   und   es  entstehen  Kohlenwasserstoffe,   während 

^er  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird  (A.  137,  69;  217,  189;  B.  9,  899) : 

CeHs-NgOeOsH  -f  CHsCH^OH  =,CeHe  +  Ng  +  SO4H2  +  CHgCHO. 

Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  die  Diazogruppe  nicht 
<lurch  Wasserstoff,  sondern  durch  Alkyloxyle  (O.C2H5)  ersetzt,  unter  Bil- 
dung von  Phenoläthern  (B.  17,  1917;  18,  65;  26.  K.  547).  Beim  Zersetzen 
^er  trockenen  Diazosalze  mit  Alkohol  Entstehen  hauptsächlich  Phenoläther 
<B.  21,  E.  99;  22,  ß.  657). 

b)  Durch  Ueberfilhrung  in  die  Hydrazinverbindung  und  Kochen  mit 
Kupfersulfat  oder  Eisenchlorid  (s.  Phenylhydrazin).  Auf  der  intermediären 
Bildung  von  Hydrazinen  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Reaction  beim 
Kochen  ^er  Diazochloride  mit  Zinnchlorürlösung  (B.  22,  R.  741): 

C6H4(C4H9).N2C1  +  SnCl2  +  HgO  =  C6H5(C4H9)  -f  Ng  +  SnOClg  +  HCL 

c)  Lösen  der  Diazoyerbindung  in  Aetznatron  und  Vei'setzen  mit 
JZinnoxydulnatron  (B.  22,  587).  Als  Nebenproduct  entstehen  häufig  auch 
Diphenyl Verbindungen  (S.  91). 

d)  Man  kocht*  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Kupferpulver  und 
Ameisensäure  (B.  23,  1632). 

^  2)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene:  a)  Man 
l>ehandelt  die  Diazobenzolsalze  mit  Halogenwasserstoffsäureu.  Am 
leichtesten  wirkt  von  den  vier  Halogenwasserstoffsäuren  die  Jod- 
-wasserstofl'säure : 

C8H5N=N_OS03H  +  HJ  =  CeHgJ  +  Ng  +  SO4H2. 
Die  Halogenwasserstoffsäureu  verwendet  man  oft  *in  Eisessiglösung. 
3Ian  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Brom-  oder  Jodhvdrate 
<ler  Basen  mit  Salpetersäure  behandelt. 

b)  Man  lässt  concentrirte  Halogenwasserstofl'säuren  auf  Diazo- 
:amidoverbindungen  (S.  92)  einwirken,  eine  Reaction,  die  besonders 
für  die  Darstellung  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  empfohlen 
-wird  <B.  21,  R.  97): 

C5H5.N=N-NH.CeH5  +  2HF1  =  CgHsFl  +  Ng  -f  FlH.NH2.CeH5. 

'c)  Chlor-  und  Bromverbindungen  entstehen  auch  durch  'Er- 
hitzen der  PFatinchlorid-  oder  Platinbromiddoppelverbindungen  der 
Diazochloride  oder  Diazobromide  für  sich  oder  besser  mit  Soda 
«oder  Chlornatrium  gemischt: 

(CeHgNzzNC^PtCU  =  2C6H5CI  +  2N2  +  Pt  -f  2CI2. 
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d)  Nur  zur  Darstellung  von  Brom  Verbindungen  eignen  sicl» 
die  sog.  Diazobenzolperbromide,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  ia 
die  Bromide  übergehen,  wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wirdr 

CßHsNBr.NBrg  +  CHgCHgOH  =  CeHgBr  -f  Ng  -f-  2HBr  -f  CHgCHO. 
Die  sämmtlichen  unter  a),  b),  c)  und  d)  geschilderten  Re- 
actionen  wurden  bereits  von  P.  Griess  beobachtet,  an  sie  schliesst 
sich  eine  von  Sandmeyer  entdeckte  Reaction  (B.  17, 2650;  28,  1880)^ 
die  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig  war.  Dieselbe^ 
beruht  auf  durch  Kupferoxydulsalzen  bewirkten  Zersetzungen  der 
Diazosalze: 

e)  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid 
mit  Kupferchlorür,  so  entsteht  zunächst  eine  additiouelle  Verbin- 
dung C6H5N(CuCl)N(CuCl)Ci,  die  sich  beim  Erwärmen  umsetzt  ia 
CßHöCl  (b!  19,  810;  23,  1628;  A.  272,  141): 

C6H5N2Cl(Cu2Cl2)  =  CeHäCl  +  Ng  +  CugCla. 
In  ähnlicher  W^eise  wirkt  auf  die  entsprechenden  Diazobenzolsalz^ 
Kupferbroraür  und  Kupferjodür. 

Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  besteht  darin,  die  Diazo- 
Verbindung  bei  Gegenwart  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff- 
säure  mit  Kupferpulver  zu  behandeln  (B.  23,  1218;  25,  1091*Anm.). 

3)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl.    a)  Kocht. 

man  die  Salze  der  Diazoverbindungen,   am  besten  die  Sulfate,   mit 

Wasser,  so  wird  die  Diazogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wie  obea 

S.  86  schon  erwähnt  wurde: 

CeHsNgBr        +  HgO  =  CqHsOH  +  Ng  -(-  HBr 
C6H5N2NO3     +  H2O  =  CßHsOH  -^  N2  +  NO3H 
C6H5H2SO4H  +  HgO  =  CgHsOH  +  N2  +  SO4H2. 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazonitrate  entstehen  als  Nebenprodiicte^ 
Nitrophenole.  S.  89  wurde  erwähnt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alko- 
holen auf  Diazosalze  neben  den  Kohlenwasserstoffen  Alkylphenoläther 
(B.  17,  1918)  entstehen,  ähnlich  wirken  Phenol  (B.  23,  3705),  Eisessig  (B.  21^ 
R.  889)  und  Essigsäureanhydrid  (A.  235,  234). 

4)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Sulfhydrat- 
gruppe.  Erwärmt  man  das  Diazid  der  Sulfanilsäure  (S.  124),  ein 
cyclischep  Diazosalz,  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid  (B.  20,  350),  so 
entsteht  das  Kaliumsalz  der  p-Thiophenolsulfosäure: 

Mercaptan  vereinigt  sich  mit  Diazobenzolsulfosäure  zu  einer  Ver- 
bindung, die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  in  Thiophenolaethyläther-p-sulfo- 
säure:  p  „  /N2  n       _.  p  tt  /N2SC2H5  .  p  rr  ^^SC^Hs 

Mit  xanthogensauren  Salzen  (1, 385)  entstehen  aromatische  Xanthomen- 
säureester,  wie  C6H5S.CSOC2H5,  welche  beim  Verseifen  Thiophenole  liefen^ 
(J.  pr.  Ch.  t2].41,  184). 
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5)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Nitrogruppe.  Ma». 
fügt  die  DiazobenzolnitritlOsung  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxydul  (B.  20^ 
U95;  23,  1630). 

6)  Ersatz  der  Diazogruppe   durch  die  Cyang'ruppe^ 

Diese  Reaction  verknüpft  die  Nitroamidöbenzole  mit  den  Nitrobenzoö- 

säuren   und  diese  mit  den  Phtalsäuren  durch  glatte  Uebergänge^ 

eine  Thatsache,  deren  Bedeutung  in  anderem  Zusammenhang  bereits- 

S.  20   hervorgehoben  wurde.    Man   fügt    zu  einer  mit  Cyankalium 

versetzten  Kupfervitriollösung  eine  Diazobenzolchlorid-Lösung  (B.  20^ 

1495;  28,1630): 

CeHsNgCN  =  CeH^CN  -f  Ng. 

7)  In  gleicher  Weise  findet  bei  der  Einwirkung  von  Rhodan-^ 
kalium  und  Kupferrhodanür  auf  Diazosalze  der  Ersatz  der  Diazo- 
gruppe durch  die  Rhodangruppe  statt  (B.  23,  770). 

8)  Versetzt  man  eine  Losung  von  Diazobenzolsulfat  mit  cyansaurem* 
Kalium  und  darauf  mit  Kupferpulver  (B.  25,  1086),  so  entsteht  Phenyl- 
isocyanat  oder  Carbanil  (S.  74). 

9)  Bildung  von  Diphenylverbindungen  aus  Diazoverbin- 
dungen.  Diphenylverbindungen  entstehen  häufig  als  Nebenproducte  bei  der 
Behandlung  von  Diazoverbindungen  mit  Reductionsmitteln,  wie  Zinnchlorür 
(B.  18,  965),  Alkohol  und  Kupferpulver  (B.  23,  1226),  Alkohol  allein  oder 
Natriumaethylat  (B.  28,  R.  389),  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasser, 
von  Phenol  (B.  23,  3705),  sowie  von  Ferridcyankalium  (B.  26,  471).  In 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  heterocyclische  Verbindungen,  wie  Thio- 
phen,  Pyridin,  Ghinolin  wird  durch  Diazobenzolchlorid  die  Phenylgruppe  ein- 
geführt, besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  26,  1994)  n 

Al»Cl<t 

CeHsNgCl  +  CeHc  ^-^-^-^  C6H5C6H5.+  N^  +  HCl. 

Auch  Isodiazohydrate  verbinden  sich  mit  Benzol  zu  Diphenylabkömm- 
lingen  (B.  28,  404) : 

iso-N02C6H4(NaOH)  +  CgHe  =  Na  +  HgO  +  N02[4]C6H4[i]C6H5. 

Andere    Reactionen    der    Diazoverbindungen,    bei 

denen   keine  Abspaltung   von   Stickstoff  stattfindet.    1)  Durch  Re- 

duction  gehen  die  Diazosalze  in  Phenylhydrazine  über  (S.  104). 

2)  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Diazo- 
verbindungen in  Nitrosobenzol  (S.  54)  und  Phenylnitroamin  oder  Di- 
azobenzolsäure  (S.  84)  umgewandelt. 

3)  Besonders  bemerk enswerth  ist  das  Verhalten  der  Diazo- 
verbindungen gegen  Ammoniak,  Alkylamine,  Anilin  und  verwandte- 
Basen,  wobei  Diazoimido-  (S.  96),  Diazoamido-  (S.  92)  und  sog.  ge- 
mischte Azoverbindungen  (S.  99)  entstehen.  Erst  bei  den  genannten 
Körperklassen  werden  diese  wichtigen  Reactionen  eingehend  erörtert. 

4)  Durch  Einwirkung*  von  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung 
auf  Körper,  welche  die  Gruppe  CHg.CO  enthalten,  entstehen  Hydra- 
zone (S.  109),  eine  Reaction,  welche  als  Grund  für  die  Nitrosaminformel 
CeHgNHNO   des   freien  Diazobenzols   angeführt  wird.     Die  primär 
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g-ebildeten  Hydrazone  setzen  «ich  mit  weiteren  Diazobenzolsalz- 
meng-en  um  in  die  sog.  Formazylvevhmdungeiij  die  zu  der  Klasse 
'<ier  Amidine  gehören  (I,  229,  432;  II,  116)  (B.  27,  147,  320,  1679). 

9,  Diazoamido-9  10.  DisdlOiZoamido-Terbiiidnngeii« 

Die  Diazoamidoverbindungen  leiten  sich  von  dem  unbe- 
kannten Stickstofifwasserstoff  NH=N-NH2  ab,  in  dem  der  Wasserstoff 
der  Imidogruppe  durch  einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl,  Tolyl 
u.  a.  m.,  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  aliphatische  oder 
aromatische  Reste  ersetzt  ist;  gemischte  und  rein  aromatische 
Diazoamidoverbindungen.  Die  Disdiazoamido Verbin- 
dungen sind  Abkömmlinge  des  ebenfalls  unbekannten  Stickstoff- 
wasserstoffs NH=N_NH_N=NH. 

Bildungsweisen  der  Diazoamidoverbindungen.  Sie 
entstehen  durch  Umsetzung  von  primären  und  secundären  Aminen 
mit  Diazosalzen:  la)  Primäre  aromatische  Amine  liefern  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Diazoamido-  oder  Disdiazoamidokörper. 
Diazoamidoverbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  aequimolekularer 
Mengen  Diazosalz  und  primärem  Amin: 

C6H5N=N.C1  +  NHaCeHs  =  C6H5N=N_NHC6H5  +  HCl. 
Diazoamidoverbindungen  entstehen  daher  auch,    wenn  Alkalinitrit 
-bei  Abwesenheit  von  Mineralsäui-en  auf  die  Salze  primärer  Amine 
-einwirkt: 

2G6H5NH2HCI  +  NO2K  =  CeHgXzzN-NH.CeHs-hKCl  +HC1  +  2H.2O. 

Ib)  Lässt  man  dagegen  in  alkalisch  alkoholischer  Lösung  auf 
:2wei  Moleküle  Diazobenzolsalz  ein  Molekül  Anilin  einwirken,  sa 
•entsteht  eine  Disdiazoverbindung,  die  man  auch  erhält  bei  der  Um- 
setzung von  IJiazobenzolchlorid  mit  Diazoamidobenzol  (B.  27,  703) : 

2CpH5N=N_Cl  +  C6H5NH2  =  ^6^5^^=^>X6H5  -f-  2HC1. 

€6H5N=NC1+C6H5N=N_NHC6H5=  c^HsN^N/^'^e^^  +  ^^^• 
Lässt   man  in  kaltes  conc.  Ammoniak  eine  Diazolbenzolsalzlösuug* 
^infiiessen,  so  entsteht  auch  Disdiazobenzolamid  CeH5N:N.NH.N: 
NCeHg  (B.  28,  171). 

React  ionsverlauf   bei    der  Bildungsweise  la)  von  Diazo- 

..amido Verbindungen.     Sehr    bemerkenswerth    ist    die    Thatsache,    dass 

2.  B.  aus  Diazobenzolchlorid  und  p-Toluidin  dasselbe  Diazobenzol-p-amidoto- 

luol  entsteht,  wie  aus  Diazo-p-tolu.olchlorid  und  Anilin,  obgleich  man  dabei 

»das  Auftreten  verschiedener  Verbindungen  hätte  erwarten  sollen: 

C6H5N=NC1  +  NH2[4]C6H4[i]CH3 >    I.  C6H5X=N_NH[4]C6H4[i]CH8 

CHs[i]C6H4[4]N=NCl  +  NH2C6H5  >  II.  CH3[i]CeH4[4]N=N_NHC6H5. 

Man  kann  sich  von   dieser  Erscheinung  Rechenschaft  geben,    wenn 
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man  annimmt,  dass  in  beiden  Fällen  dasselbe  Zwischenproduct  auftritt^ 
durch  Addition  der  primären  Base  unter  Lösung  der  doppelten  Stickstoff- 
bindung : 

C6H5NH_NCl_NH[4]C6H4[i]CH3. 

Durch  Abspaltnng  von  Salzsäure  «kann  alsdann  derselbe  Körper^ 
entstehen,  einerlei  von  welchen  Generatoren  man  ausging  (B.  \4t,  2447  ^■ 
21,  3004).  Wie  der  Diazoamidokörper  constituirt  ist,  lässt  »ich  demnacb- 
nicht  durch  seine  Spaltung  mittelst  einer  Halogenwasserstoffsäure  feststellen,, 
da  diese  zunächst  ein  Additionsproduct  liefern  wird. 

Besser  scheint  in  dieser  Hinsicht  s^r  Feststellung  der  Constitutiort 
Phenylisocyanat  geeignet,  mit  demselben  verbindet  sich  z.  B.  DiazobenzoK 
p-amidotoluol  zu  einem  Harnstoff,  dem  je  nach  der  Constitution  der  Dia^so- 
amidoverbindungen  entweder  die  der  Formel  I  entsprechende  Formel  J/' 
oder  die  der  Formel  II  entsprechende  Formel  II'  zukommen  muss: 

/NHC6H5  .•NTWr'  TT 

I'.  CO^N^J^f  ^^^^^^^^ ^  C<HaC6W]CH3  +  ^bH50H  +  K, 

II'.  CO^^/CgV  -^  ^<NHc'h'  +  CH3[i]C6H4[4]OH  -f  Ng. 

^^^N=N[4]CöH4[i]CH3  ^H^eHö 

Zerlegt  man  den  Harnstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht Phenyl-p-tolylharnstoff,  Phenol  und  Stickstoff,  während  nach  Formel' 
II'  sich  sym.  Diphenylharnstoff,  p-Kresol  und  Stickstoff  ergeben  müsste- 
Das  Diazobenzol-amido-p-toluol  ist  daher  nach  Formel  I  constituirt.  Die^- 
Imidogruppe  scheint  sich  an  das  negativere  Radical  zu  binden  (H.  Gold- 
schmidt, B.  21,2578). 

1  c)  Primäre  aliphatische  Amine  liefern  ebenfalls  Diazoamido-  und  Dis- 
diazoamidoverbindungen  (B.  22,  934).  1  d)  Secundäre  aliphatische  Amine- 
geben  gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen  (B.  8,  148,  843)- 

2)  Diazoamidoverbiadungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung^ 
von  freier  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Lösungen  freier  pri- 
ralirer  Amine,  indem  sich  das  zunächst  entstehende  freie  Diazobenzol 
mit  Anilin  umsetzt: 

C6H5N=N.OH  +  NH2C6H5  =  C6H5N=N_NHC5H5  +  H2O. 

3)  Aus  Nitrosaminen  und  primären  aromatischen  Aminen.  Phe- 
nylmethylnitroßamin  und  Anilin  geben  Diazoamidobenzol : 

^(^HpN-NO  +  NH2C6H5  =  ^^][^pN-N=NCeH6  +  H^O. 

Fasst  man  die  freien  Diazobenzole  als  Nitrosamine  primärer  aro- 
matischer Amine  auf  (S.  84),  'feo  fallen  die  Bildungsweisen  2)  und  3) 
zusammen.  Auch  Nitrosoacetanilid  (S.  84)  setzt  sich  mit  Anilin  iim,  wo- 
bei sich  Essigsäure  neben  Diazoamidobenzol  bildet.  Wendet  man  auf  je  zwei 
Mol.  Nitrosoacetanilid  ein  Mol.  Anilin  an  und  lässt  die  Substanzen  in  al- 
kalischer Lösung  aufeinander  einwirken,  so  wird  eine  aromatische  Disdi- 
azoamidoverbindung  erhalten : 

ßj^^>-NO  +  NHaCgHß  =  C«H6NH_N=NC,Hj  +  CHsCOOH 
2cH*^^>-^0  +  ^HAHs  =  c'hS^CbHs  +  2CH3COOH. 

o  0      0^ 


^4  Diazoamidobenzol. 

Diazoamidoverbindungen  aus  primären  aromati- 
:fichen  Basen. 

Diazoamidobenzol,  Benzoldiazoanilid,  Diazobenzolanilid  (B.  1^, 
2443  Anni.)  CßHsNzzN-NHCeHß,  schmilzt  bei  96^  und  explodirt  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  gekühlte  alkoholische  Anilinlösung  (Griess, 
A.  121,  258),  beim  Mengen  von  Diazobenzolnitrat  mit  Anilin  (B.  7, 
1619),  beim  Mischen  von  Anilinchlorhydrat  (B.  8,  1074)  oder  Anilin- 
«ulfatlösung  mit  kalter  Natriumnitritlösung  (B.  17,  641;  19,  1953;  20, 
1581).  Es  bildet  goldgelbe  glänzende  Blättchen  oder  Prismen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Seine  Umsetzung-en 
iverden  weiter  unten  besprochen,  die  merkwürdigste  ist  die  Um- 
lagerung  in  das  isomere  Ämidoazobenzol  (s.  S.  95). 

Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig,  aber  mit  Salzsäure  und  Platin- 
-chlorid  bildet  es  ein  Doppelsalz  (Ci2HiiN3.HCl)2PtCl4,  das  in  röthlichen 
Nadeln  krystallisirt.  Mengt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Diazoamido- 
benzol mit  Silbemitratlösung,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  C6H5.N2. 
NAg.CßHö  in  röthlichen  Nadeln  aus.  Mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung 
-geht  es  in  CßHöNNaNzsN.CßHs  über,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird 
(B.  27,  2315).  BenzoldUzoacetanllid  C6H5N=N-N(COCH3)CqH5  schmilzt  bei 
l30^  unter  Zersetzung  und  wird  durch  Stehen  von  Diazoamidobenzol  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Toluollösung  erhalten  (B.  24,  4156). 

Von  den  drei  Diazoamidotoluolen  ist  nur  das  Diazo-p-amidotoluol  be- 
ständig. Die  Diazoamidoverbindungen  von  0-  und  m-Toluidin  lagern  sich 
.sofort  in  die  isomeren  Amidoazoverbindungen  um. 

Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Besten ; 
Gemischte  Diazoamidoverbindungen,  wie  Dlazobenzol-p-amidobrombeBzol, 
Schmp.  910  (ß.  20,  3012),  p-Dlnltro-diazoamidobeazol,  Schmp.  231^  (B.  27, 
'2201),  m-Dinitrodiazoanidobeazol,  Schmp.  194 0,  Diazobenzol-p-amidotolvol 
können  aus  den  Diazoverbindungen  der  beiden  Compgnenten  mit  den  freien 
Amidoverbindungen  erhalten  werden,  also  Diazobenzol-p-amidotoluol  «owohl 
.aus  Diazobenzolsalz  mit  p-Toluidin,  als  aus  p-Diazo-toluolsalz  mit  n  Anilin. 
Die  Erklärung  dieser  eigenthümlichen  Erscheinung   ist  S.  92  abgehandelt. 

Disdiazobenzolamid  (CeH5N:N)2NH  (B.  27,  899),  äusserst  zersetzlich. 
Diftdiazobenzolanilid  C6H5N=N_N(C6H5)_N=NC6H5,  gelbe  glänzende  Blättchen, 
die  bei  80—810  im  Schmelzröhrchen  verpuffen  (B.  27,  703). 

Gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen. 
Diazobenzolaethylamin  CgH5N=K-NHC2H5  (?),  gelbes  Oel.  Diazobenzol-dime- 
thylamiu  C6H5N=N_N(CH3)2,  gelbliches  Oel  (B.  8,  148).  Diazobenzolpiperidia 
CgHöNrrN-NCgHiQ,  Schmp.  43 0.  Die  Diazopiperidine  dienen  zweckmässig 
zur  Darstellung  von  Fluorverbindungen,  die  aus  ihnen  durch  Einwirkung 
-conc.  Fluorwasserstoffsäure  entstehen  (A.  235,  242;  243,223). 

Disdiazobenzelmethylainiii  (CßH5N=N)2NCH3,  hellgelbe,  bei  112^  schmel- 
zende Nadeln.     Disdiazobenzolaethylamin,  Schmp.  70^  (B.  22,  934). 

Die  Umsetzungen  der  Diazoamidorerbindnngen.  1)  Die  merk- 
würdigste Eigenschaft  derjenigen  Diazoamidoverbindungen,  die  in 
p-Stellung  zu  der  NH  Gruppe  ein  vertretbares  Wasserstoffatom  ent- 
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tialten,  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  in  isomere  p-Amidoazo Verbindungen 
umzulagern.  Die  Amidogruppe  steht  in  der  Amidoazover- 
l)indung  in  p-Stellung  zur  Bindungsstelle  (s.S.  79): 

CeH5N=N_NHC6H5 >  C6H5N=N[i]C6H4[4]NH2. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge 
Anilinsaft  in  einigen  Tagen.  Man  kann  sich  die  Umsetzung  so  vor- 
stellen, dass  stets  eine  gleich  grosse  Anilinmenge  entsteht,  als  zu 
«der  Umsetzung  verbraucht  wird,  folglich  reicht  eine  kleine  Menge 
Anilinsalz  hin,  um  eine  grosse  Menge  Diazoamidobenzol  in  Amido- 
Azobenzol  umzuwandeln  (Kekul6,  Z.  f.  Ch.  (1866)  689;  B.  25,  1376). 
Aus  einem  gegen  Säuren  nahezu  indifferenten  Körper,  wie  Diazo- 
amidobenzol, entsteht  eine  starke  Base,  wie  Amidoazobenzol. 
Derartige  intramolekulare  Atomverschiebungen,  bei 
•denen  sich  indifferente  Verbindiingen  in  starke  Basen 
oder  starke  Säuren  umlagern,  sind  verschiedene  bekannt^ 
2.  B.  die  Umlagerung  von  Hydrazobenzoi  in  Benzidin, 
^on  Benzil  in  Benzilsäure  u.  a.  m.  (I,  45,  46). 

2)  Durch  Säureanhydride  kann  der  Imidowasserstoff  der  Di- 
«zoamidobenzole  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (s.  o.  Benzol- 
•diazoacetanilid).  « 

3)  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  die  Diazoamidoverbin- 
•dungen  zu  Harnstoffderivaten.  Ueber  die  Bedeutung  dieser  Heaction 
-vgl.  S.  93. 

*  Während  bei  den  genannten  Heactionen  die  Diazoamidover- 
"bindung  sich  nicht  spaltet,  erfolgt  sehr  leicht  eine  Spaltung  4)  beim 
Behandeln  mit  conc.  Halogenwasserstoffsäuren,  wobei  sich  die 
Diazoamidoverbindungen  ähnlich  wie  die  Diazobenzolsalze  verhalten, 
-es  bilden  sich  ebenfalls  Halogenbenzole;  als  Nebenproducte  ent- 
.stehen  Salze  der  vorher  mit  dem  Diazorest  verbundenen  Basen. 
Daher  werden  die  Diazoamidoverbindungen  auch  bei  Gegenwart 
von  Säuren  durch  salpetrige  Säure  völlig  in  Diazobenzolsalze  um- 
gewandelt. Besonders  geeignet  erwies  sich  das  Verhalten  der  Di- 
azoamidoverbindungen gegen  conc.  Fluorwasserstoffsäure  unter  An- 
wendung der  Diazopiperidide  zur  Darstellung  von  Fluorbenzolen 
..(A.  243,  220): 

CeH5N=N_NC5Hio  +  2HF1  =  CgHsFl  +  Ng  +  HFI.HNC5H10. 

5)  Durch  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoamidoverbin- 
dungen Phenole  neben  Basen. 

6)  Durch  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  ist  es  nicht 
gelungen,  dieHydrazoamidoverbindungen,  z.B.  CqHjNH-NH-NHCqHs, 
jzu  erhalten,  es  findet  vielmehr  stets  Spaltung  in  ein  Phenylhydrazin 
und  ein  Anilin  statt. 
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7)  Beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung- 
wird  die  Diazogruppe  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt: 

CeHsNgNHCßHs  +  SSOg  +  2H2O  =  CgHsSOgH  +  Ng  +  C6H5NH2.SO3H2. 

11.  Diazoimidoyerbinduiigren. 

Die  Diazoimidoverbindungeu  sind  Aether  der  *  Stickstoff-- 
wasserstoffsäure,  sie  entstehen  l)  durch  Einwirkung  von  wässerigen» 
Ammoniak  auf  Diazobenzolperbromide: 

CßHsNBr.NBrg  +  NH3  =  CßHs-NC;  11  +  3HBr. 

N 

2)  Durch  Einwirkung  von  Hydro xylamin  auf  Diazobenzol- 
Sulfat  (B.  25,  372;  26,  1271): 

CeH5N2S04H  +  NHgOH  =  CeHßNg  -|-  YLf>  +  ^O^U^. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenylhydrazin- 
Chlorhydrat,  indem  die  zunächst  entstehenden  Nitrosophenylhydra^ 
zine  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenyldiazoimide  übergehen:: 

CgHX^o'  =  ^öHöNCI  +  H2O. 

4)  Aus    Phenylhydrazin   und   Diazobenzolsulfat  (B.  20,  1528^ 

21,  3415) : 

CqH5N:N.NH.NHC6H5  =  C6H5NH2  +  CeHgNs. 

5)  Aus  Hydrazin  und  Diazobenzolsulfat  entstehen  einerseits 
Diazobenzolimid  und  Ammoniak,  andrerseits  Anilin  imd  AzoimicB. 
oder  S tickstoff Wassers toflfeäure  als  Nebenproducte,  Reactioneii,  die 
auf  Zerfall  desselben  nicht  gefassten  Zwischenproductes  CgH5N=N^ 
NHNH2  zurückzuführen  sind  (B.  26,  88,  1271)  (vgl.  ßuzylenverbin- 
düngen  S.  118): 

C6H5N=N-NELNH2  =  C6H5N3     +  NH3 
t 

CftH^NzzN-NH^NHH  =  CcHgNHg  +  N3H. 

t ; 

Diazobenzolimid,  StickstoffwasserstoffsäurepMnylester  CgHöNg^ 
Sdep.  59^  unter  12  mm,  bildet  ein  gelbes  Oel  von  betäubendem  Ge- 
ruch, das  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  explodirt. 

o-Nitrodiazobenzolimid  N02C({H4N3,  Schmp.  52^.  m-Nitrodiazobenzolimldy. 
Schmp.  55^.     p-Xitrodiazobenzolimid,  Schrap.  74®. 

Umwandlungen  der  Diazobenzolimidoverbindungen. 
1)  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Chloi'anilin' 
(B.  19,  313).  2)  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Stick- 
stoff und  Amidophenole  (B.  27,  192).  3)  Beim  Kochen  mit  alkoholischejr 
Kalilauge  werden  die  in  o-  oder  p-Stellung  nitrirten  Diazobenzolimid- 
Verbindungen  zum  Theil  in  Nitrophenole  und  StickstoffwasserstoffsäureT 
gespalten  (B.  25,  3328). 
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12,  Azoxjyerfoinilangen« 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Reduetion  von  Nitro-  und  Ni- 
trosoverbindungen mit  methyl-  oder  aethylalkoholischer  Kalilauge 
(B.  26,  269): 

4C6H5NO2  +  SHCHgONa  =  2(CfiH^lf()20  +  SHCOgNa  +  SHgO. 
Auch  Natriumamalgani  und  Alkohol,  Zinkst aub  iii  alkoholischem 
Ammoniak,  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  (B.  28,  R.  125) 
reduciren  Nitroverbindungen  zu  Azoxy Verbindungen.  Auf  diesem 
Weg  entstehen  stets  symmetrische  Azoxyverbindungen.  2)  Durch 
Oxydation  von  Amido-  und  Azoverbindungen  (Z.  f.  Ch.  (1866)  309; 
B.  6,  557;  18,  1420),  sowie  durch  freiwillige  Oxydation  von  /J-Phenyl- 
hydroxylamin  (S.  54)  an  der  Luft. 

Verhalten.  1)  Durch  Reduetion  beim  Erhitzen  von  Eisen- 
feile  liefern  sie  Azoverbindungen,  mit  Schwefelammonium  Hydrazo- 
verbindungen,  mit  sauren  Reductionsmitteln  Amidoverbindungen 
als  Spaltungs-  und  Umsetzungsproducte  primär  entstandener  Hy- 
drazoverbindungen.  2)  Merkwürdig  ist  ihre  Umlagerung  beim  schwa- 
chen Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Oxyazoverbindungen 
(Wallach  und  Belli,  B.  13,  525). 

/0\ 
Azoxybenzol,  Äzoxyhenzid  C^Hg^N — N-CßHs,  Schmp.  36  0,  bildet 

hellgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  nicht,     leicht  in  Alkohol  und 

Aether  lösen.    Bei  der  Destillation  geht  es  zum  Theil  in  Azobenzol 

und  Anilin  über,  mit  conc.  SO4H2  in  p-Oxyazobenzol. 

sym.  m-Dinitroazoxybenzel,  Schmp.  141^,  aus  m-Dinitrobenzol  (B.  25, 
608).  sym.  m-Diamidoazobenzol,  AzoxyanÜin  (B.  21,  R.  766).  p-Tetramethyl- 
diamido-azoxybenzol,  Schmp.  243^,  aus  Nitrosodimethylanilin.  Trinitroazoxy- 
benzole  aus  Azoxybenzol  (ß.  23,  R.  104). 

o-Azoxytoluol,  Stehmp.  59^.  m-Azoxytoluol,  Schmp.  38^.  p- Azoxy toluol, 
ßchmp.  70». 

13«  Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  enthalten  gleich  den  Diazoverbindungen 
eine  aus  zwei  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe;  während  aber 
in  letzteren  die  Gruppe  N2  nur  mit  einem  Benzolkern  und  einem 
anorganischen  Rest  verbunden  ist,  verkettet  sie  in  den  Azokörpern 
zwei  Benzolreste  miteinander  oder  einen  Benzolkern  und  ein  alipha- 
tisches Radical: 

C6H5_N=:N_C6H5  G6H^N=N_CH3 

Azobenzol  Benzolazomethan. 

In  Folge  dessen  sind  die  Azokörper  weit  beständiger  als  die 
Diazokörper  und  reagiren  nicht  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff. 

Einth eilung  und  Nomenclatur.  Man  unterscheidet  bei 
rein  aromatischen  Azokörpern  symmetrische,  bei  denen  die 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  '7 
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beiden  Reste  gleich  sind,  und  unsymmetrische,  bei  denen  die 
beiden  Reste  verschieden  sind.  Die  Azokörper,  in  denen  die  Azo- 
gruppe  ein  aromatisches  mit  einem  aliphatischen  Radical  verkettet, 
nennt  man  gemischte  Azokörper. 

Die  Namen  der  unsymmetrischen  Azokörper  bildet  man  aus 
den  Namen  der'  beiden  Körper,  in  denen  die  Azogruppe  je  ein 
Wasserstoffatom  vertritt,  getrennt  durch  das  Wort  -azo-  also  CgHa- 
N=N_C6H4N(CH8)2  Benzol-azo-dimethylanilin,  C6H^N=N_CH3  Benzol- 
azo-methan.  Enthalten  die  Benzolreste  Substituenten,  so  bezeichnet 
man  die  Stellungen  an  dem  einen  Rest  mit  den  Zahlen  i  bis  6,  an 
dem  anderen  mit  den  Zahlen  i'  bis  6',  wobei  die  Azogruppe  in 
i,i'-Stellung  vorausgesetzt  wird. 

Man  kennt  auch  Disazo-  und  Trisazo-Verbindungen,  welche 
zweimal  oder  dreimal  die  Azogruppe  enthalten  (B.  15,  2812). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  gemässigte  Reduction  der  Nitro- 
körper  in  alkalischer  Lösung,  denn  in  saurer  Lösung  entstehen 
fast  stets  die  letzten  Reductionsproducte  der  Nitrokörper :  die  Amido- 
verbindungen.  Dabei  werden  zunächst  Azoxy Verbindungen  gebildet, 
die  bei  weiterer  Reduction  in  Azoverbindungen  übergehen.  Als 
Reductionsmittel  dienen  a)  Zinkstaub  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
mit  Natronlauge  (B.  21,  3139),  oder  mit  Ammoniak,  b)  Natriumamal- 
gam und  Alkohol,  c)  Zinnchlorür  in  Natronlauge  gelöst  (B.  18, 2912). 

Durch  weiter  gehende  Reduction  erhält  man  neben  Azover- 
bindungen Hydrazokörper,  die  man  schliesslich  in  Amidokörper 
spalten  kann.  Das  Azobenzol  bildet  das  Mittelglied  in  der  Reihe 
der  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols ,  wenn  man  dabei  das 
/ff-Phenylhydroxylamin  ausser  Betracht  lässt: 

C6H5NP2  — ^  CeH^N/^  ^  OeH^N ^  CeH^NH ^  ^e^^^^  . 

Nitrobenzol  Azoxybenzol  Azobenzol       Hydrazobenzol  Anilin. 

2)  Reduction  der  Azoxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit 
Eisenfeile. 

3)  Durch  Oxydation  a)  der  Hydrazokörper  (S.  103, 107)  und  b)  der 
primären  Amidokörper  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (A.  142, 
364)  oder  Ferridcyankalium. ' 

4)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  (S.  54)  auf  Anilin. 

5)  Durch  Umlagerung  gewisser  Diazoamidoverbindungen  in 
Amidoazoverbindungen  (S.  100). 

6)  Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  a)  auf  tertiäre  Aniline, 
b)  auf  m-Diamine. 

Die  beiden  letzteren  Methoden  führen  zu  Amidoverbindungen 
der  Azokohlenwasserstoffe,  von  denen  einige  für  die  Theerfarben- 
technik  von  Bedeutung  geworden  sind. 
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Gemischte  Azoverbmdungen  werden  häufig  durch  Combination 
^on  Diazosalzen  mit  geeigneten  Fettkörpern  oder  mit  heterocyclischen 
Terbindungen  wie  Pyrrol,  Pyrazol  u.  a.  m.  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Azo Verbindungen  sind  lebhafter  ge- 
^"Urbt  als  die  blassgelben  Azoxyverbindungen.  Sie  verbinden  sich 
aiicht  mit  Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserdem  eine  basische  Amido- 
.^ruppe  enthalten.  Die  Azokörper  können  unmittelbar  chlorirt,  nitrirt 
wad  sulfurirt  werden.  Durch  Reductionsmittel  werden  die  Azokörper 
•entweder  in  Hydrazoverbindungen  umgewandelt  (S.  102)  oder  an 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten  unter  Bildung  von  Amido- 
Verbindungen.  Letztere  Reaction  dient  zur  Bestimmung  der  Con- 
;stitution  der  Amidoazoverbindungen. 

IndijOTerente  symmetrische  Azoverbindangen. 

Azobenzol,  Azobenzid  CßHgNzzNCeHs,  Schmp.  68^,  Sdep.  2930, 
-wurde  1834  von  Mitscherlich  entdeckt.  Es  bildet  oranger othe 
rhombische  Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
rschwer  löslich  sind.  Es  entsteht  aus  Nitrobenzol,  aus  Anilin,  aus 
Sydrazobenzol  auf  den  oben  angegebenen  Wegen.  Man  stellt  es 
^us  Azoxybenzol  durch  Destillation  unter  Zusatz  von  Eisenfeile  dar 
<A.  207, 329).  Auch  aus  Anilinkalium  durch  LuftsauerstofP,  aus  Brom- 
Anilin  und  Natrium  ist  Azobenzol  erhalten  worden  (B.  10, 1802).  Durch 
Heduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Benzidin  umgewandelt 
Tinter  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden  Hydrazobenzols.    . 

o-NItroaxobenzol,  Schmp.  127  ^  (B.  19,  2157;  R.  441).  p-Nitroazobenzol, 
^Schmp.  137^.  sym.  m-Dinitroazobenzol,  flüssig  (B.  18,  ;B.  627).  p-Dinitroazo- 
«enzol,  Schmp.  206^.  Dinitrobenzolazobenzol,  Schmp.  117^  (B.  21,  ß.  400: 
22,  B.  744). 

Azotolnole«  o-Azotolnol,  Schmp.  157^.  m-Azotolnol,  Schmp.  55®. 
p-lzotoluol,  Schmp.  143®  (B.  17,  463;  18,  2551).  Auch  Azoxylole  und  Izo- 
itrimetliylbeBZGle  sind  bekannt. 

Gemischte  AzOTerbüid.iingen»  Benzoi-azo-metiiaii,  Azophenylme- 
ihyl  CeH5N=XCH3,  Sdep.  gegen  150*^,  Benzol-azo-aethan,  Sdep.  gegen  180®, 
45ind  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  aus  den  entsprechenden 
Hydrazinen  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  wurden  (B.  18, 
1742).  Benzol-azo-nitroaethan  C6H5N2CH(N02).CH3,  Schmp.  137®,  aus  Di- 
^zobenzolnitrat  and  Natriumnitroaethan  erhalten^  orangefarbige  Blättchen, 
:bildet  Sake  mit  2  Aeq.  Alkali  (B.  8,  1076;  9,  384). 

Als  gemischte  Azorerbindun^en  kann  man  auch  das  Diphenylsulfo- 
-carbazorij  Diphenylsulfocarhodiazon  (S.  115),  die  FormazylyQrhixi' 
Zungen  (S.  116j  auffassen,  sowie  zahlreiche  durch- Combination  vonDiazo- 
:8alzen  mit  geeigneten  heterocyclischen  Verbindungen,  wie  Pyrrol,  Pyrazol 
u.  a.  m.,  dargestellte  Azokörper. 

Amidoazorer  bin  dangen»    Die  indifferenten  Azoyerbindungen 

«ind  sämmtlich  orangegelb  bis  oranger oth  gefärbt,  sind  aber  noch 

keine  Farbstoffe.    Führt  man  in  dieselben  eine  salzbildende  Gruppe 
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ein,  80  werden  die  so  entstehenden  Körper,  wie  Amidoazoverbindungen^ 
Oxyazoverbindnng'en,  und  besonders  Amidoazobenzolsulfosäuren^ 
Farbstoffe,  die  man  zur  Färbung*  von  Wolle  und  Seide  verwenden  kann- 
Die  Zahl  der  Azofarbstoffe  ist  eine  ungemein  grosse.  Im  Nach- 
folgenden werden  einige  der  einfachsten  erwähnt,  an  anderen  Stellen' 
dieses  Werkes,  vor  allem  bei  der  Naphtalingruppe,  werden  uns  die^ 
technisch  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  begegnen.  Wich-^ 
tiger  als  die  Amidoazoverbindungen  selbst  sind  ihre  Sulfosäuren. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Diazoamidoverbindungen :  au». 
Diazoamidobenzol  wird  p-Amidoazobenzol.  Diese  Umlagerung  findet- 
beim  Diazoamidobenzol  schon  beim  Stehen  mit  Alkohol  statt,  sie  wird 
befördert  durch  die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Anilinchlor- 
hvdrat.  Leicht  tritt  diese  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  in  dem  sich  um-^ 
lagernden  Diazoamidokörper  die  p-Stellung  zur  Amidogruppe  frei  ist.. 
Allein  auch  bei  Verbindungen,  wie  Diazoamido-p-toluol  CH3[4]C6H4[i  J 
N=N_NH[i']C6H4[4']CH3,  bei  dem  die  p-Stellung  zu  der  Imidogruppe^ 
durch  CHg  besetzt  ist,  lässt  sich  die'Umwandlung  herbeiführen,  wenn 
man  das  Diazoamido-p-toluol  in  geschmolzenem  p-Toluidin  gelöst  mit 
p-Toluidinchlorhydrat  auf  65^  erhitzt.  Die  Amidogruppe  des  ent- 
standenen Amidoazotoluols  befindet  sich  in  o-Stellung  zu  der  Azo- 
gruppe,  esisto-Amidoazotoluol  oder  [^]'Methylbenzol-azO'[6^]-r)i€- 
thyl'[2']'amidohenzol  CH3[4]C6H4[i]N=N[i']C6H8[5']CH3[2')NH2  (B.  17,  77). 

2)  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  a)  auf  tertiäre- 
aromatische  Amine,  oder  b)  auf  m-Diamine  in  neutraler  oder  schwach 
saurer  Lösung  (B.  10,  389,  654): 

C6H5.N=N.N03  +  C6H5N(CH3)2  =  C6H5.N=N.[l]C6H4[4]X(CH3)2  +  NO3H 
C6H5.K=N.X08  +  CeH^jW^^a  =  C6H5.N=N.[i]CeH3[[ J^2  +  NO3H. 

Bei  primären  und  secundären  Monaminen  entstehen  meiste 
besonders  leicht  in  neutraler  oder  essi^aurer  Lösung,  <B.  24,2077)- 
zunächst  Diazoamidoverbindungen,  die  alsdann  unter  den  schon, 
oben  erwähnten  Bedingungen  sich  in  Amidoazoverbindungen  um- 
zulagern vermögen. 

Aehnlich  wie  die  tertiären  Amine  wirken  die  Phenole  auf 
Diazosalze  ein  unter  Bildung  von  Oxj^azoverbindungen,  die  später- 
im  Anschluss  an  die  Amidophenole  abgehandelt  werden. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  DieAmidoazoverbindungeu. 
sind  krystallinische,  in  Alkohol  meist  leicht  lösliche  Verbindungen^ 
Sie  sind  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt,  ihre  mit  Säuren  gebildeten 
Salze  sind  die  technischen  Amidoazofarbstoffe,  1)  Ihre  Spaltung^ 
bei  der  Reduction  und  die  Bedeutung  dieser  Reaction  ist  bereits- 
oben  (S.  99)  besprochen  worden  (B.  21,  3471).    Zuweilen  findet  eine» 
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t^olche  Spaltung  auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  statt  (B.  17,  395). 
:2)  Die  Amidoazoverbindungen  lassen  sich  in  Diazo-azoverbindungen 
mit  salpetriger  Säure  umwandeln.  Durch  Reduction  der  Diazosalze 
von  o^Amidoazoverbindungen  erhält  man  Isophen-dihydrotetrazine 
iß.  d.).  3)  Erhitzt  man  a)  die  p-Amidoazoverbindungen  mit  Anilin- 
chlorhydrat, so  entstehen  Indtdine  (s.  d.),  b)  o-Amidoazoverbindungen 
mit  Anilinchlorhydrat,  so  entstehea  Eurhodine  (s.  d.).  4)  Oxydirt  man 
•die  ö-Amidoazoverbindungen,  so  gehen  sie  in  Pseudoazimidoverhin' 
düngen  über.  5)  Mit  Aldehyden  bilden  die  o-Amidoazoverbindungen 
•Condensationsproducte,  die  sich  von  dem  Dihydrophentriazin  (s.  d.) 
ableiten. 

Die  o-Amidoazoverbiadttngen  fassen  manche  als  Chinonimide  auf: 
■CeH5NHN=C6H4=NH  oder  C^H5NHN_C6H4_NH  (B.  23,  497). 

p-Amido-azobenzol  C6H5_N=N[i]C6H4[4]NH2,  Schmp.  123»,  siedet 
über  360**  unzersetzt,  bei  225^  unter  12  mm.  Es  kann  aus  p-Nitroazo- 
benzol  (S.  99)  erhalten  werden  und  wird  technisch  durch  Umlagerung 
von  Diazoamidobenzol  (S.  94)  bereitet  (B.  19,  1953;  21, 1633),  das  mau 
^u  diesem  Zweck  nicht  herauszuarbeiten  braucht.  Durch  Mn02  und 
Schwefelsäure  wird  es  zuChinon  oxvdirt,  durch  Reduction  in  Anilin 
Tind  p-Phenylendiamin  (S.  81)  gespalten.  Sein  Chlorhydrat  bildet  stahl- 
blaue Nadeln  und  wurde,  ebenso  wie  das  Oxalat,  als  gelber  Farb- 
stoff verwendet.  Es  wird  in  der  Theerfarbentechnik  in  grossem 
Maassstab  bereitet  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von 
Disazofarbstoffen  und  Indulinen.  Während  die  Salze  des  Amido- 
^zobenzols  als  Farbstoffe  nicht  von  Bedeutung  sind,  haben  die 
:Sulfosäuren,  das  Säuregelb  oder  Echt  gelb  (S.  124),  werth  vollere 
färbende  Eigenschaften.    p-Acetamidoazobenzol,  Schmp.  143^. 

B«BsoUizo-p-dlnethjlsiiiUii  C6H.v-N=N[i]C6H4[4]N(CH3)2,  Schmp.  116<^. 
HeBzol-azo-dlphenylamin,  T^Phenylamido-  oder  i^-Änüido-azobenzol,  Schmp. 

:S2^.    o-Amldo-azotoluol   chs[2]C6H4[i]n=n[i'1C6H8  { ^^l^'^^l,  Schmp.  100 <^,  aus  o-Tolui- 
■din.    m-Amido-azotolaol   ch8[3]c«H4[i]n=n[i')C6H8{J^)J^,^*,  Schmp.  80^. 

8,4-Diamido-azobenzol  C6H5N2C6H3(NH2)2,  Schmp.  117<^,  gelbe 
Uädelchen,  entsteht  aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Phenvlendiamin. 
•Sein  HCl-Salz  kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysötdin  vor 
und  färbt  orangeroth.  Durch  Reduction  wird  es  in  Anilin  und 
unsym.  Triamidobenzol  C6H3(NH2)3  (S.  83)  gespalten. 

Das  sym.  p-Diamidoazobenzol  H2N.C6H4.N2.CgH4.NH2  ist  aus  Nitro- 
acetanilid  NO2.C6H4.NH.C2H3O  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Al- 
kali und  aus  der  Diazo Verbindung  des  Monacetylphenylendiamins  mit  Anilin 
-erhalten  worden  (B.  18,  1145);  ferner  durch  Reduction  von  p-Dinitroazo- 
benzol  (S.  99)  (B.  18,  R.  628).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
und  schmilzt  bei  241^. 

Die   Tetraalkylderivate    des   p-Diamidoazobenzols     bilden    die    sog. 
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Azyline,  welche  zuerst  durch  Einwirkung-  von  Stickoxyd  auf  Dialkylr 
aniUne  erhalten  worden  sind  (B.  16,  2768): 

2C6H5.NR2  bilden  R2N.CaH4.N2.CeH4.NR2. 
Dieselben  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  von. 
Dimethyl-p-phenylendiamin  (S.  81)  auf  tertiäre  Aniline  (B.  18,  1143>: 
(CH3)2.N.C6H4.N2C1 4  C6H5N(CH3)2= (CH8)2N.C6H4.N2.C6H4.N(CH3)2  +  neu 
Die  Azyline  sind  rothe,  basische  Farbstoffe,  die  sich  in  Salzsäure 
mit  purpurrother,  in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösen.  Durch- 
Reduction  mit  Zinnchlorür,  oder  mk  Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  ia 
2  Mol.  Dialkyl-p-phenylendiamin  gesp|ilten.  Durch  Erhitzen  mit  Alkyljodi- 
den  (4  Mol.)  auf  100^  werden  sie  ebenfalls  gespalten,  unter  Bildung  tetra- 
alkylirter  Paraphenylendiamine. 

Triamidoazobenzol   C12H13N5  =  H2N.CQH4.N2.CeH3^^TT2  entsteht  durchr 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Metaphenylendiamin  (S.  81);  es- 
bildet  sich  zunächst  durch  Umwandlung  einer  Amidgruppe  eine  Diazover- 
bindung, welche  weiter  auf  ein  zweites  Molekül  des  Diamins  einwirkt. 
Es  bildet  Salze  mit  1,  2  und  3  Aeq.  der  Säuren,  von  denen  die  zweisäu- 
rigen  am  beständigsten  sind,  während  die  dreisäurigen  schon  durch  Wasser 
zerlegt  werden.  Das  salzsaure  Salz  bildet  das  käufliche  Phenylenbraur^ 
oder  Bismarckhraun,  Vesuvin,  Manchesterbraun,  das  zum  Färben  voa 
Baumwolle  upd  Leder  dient.  • 

14.  HydrazinYerbindangen» 

Die  einfachsten  aromatischen  Hydrazinverbindungen  sindr 
das  Phenylhydrazin  C6H5.NH.NH2, 
das  asym.  Diphenylhydrazin  (C6H5)2N.NH2  und 
das   sym.  Diphenylhydrazin   CßHsNH.NHCßHs   oder  Hydrazo- 

benzol. 

Phenylhydrazin  und  tinsym.  Diphenylhydrazin,  die  beide  ein^ 
NH2  Gruppe  enthalten,  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  Reactionen^ 
während  sich  das  sym.  Diphenylhydrazin  eigenartig  verhält.  Jixk 
Nachfolgenden  werden  das  sym.  Diphenylhydrazin  und  seine  Ho- 
mologen, die  sog.  Hydrazoverbindungen,  die  am  längsten  bekannten: 
Hydrazinabkömmlinge  an  die  Spitze  der  aromatischen  Hydrazin- 
Verbindungen  gestellt.  Die  Hydrazoverbindungen  reihen  sich  an 
die  vorher  abgehandelten  Azo Verbindungen,  mit  denen  sie  in  innigen» 
genetischen  Beziehungen  stehen.  Dann  erst  folgt  die  Monophenyl- 
und  die  asym.  Diphenylhydrazingruppe. 

Hydrazoyerbindungen« 

Das  sym.  Diphenylhydrazin  wurde  1863  von  A. W.Hof mana 
entdeckt  bei  der  gelinden  Reduction  des  Azobenzols  und,  da  es  sich» 
von  letzterem  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen: 
unterscheidet,  Hydrazobenzol  genannt,  ein  Name,  der  dem  sym*. 
Diphenylhydrazin  geblieben  ist. 

Bildungsweisen.    Das  Azobenzol   und   seine  Verwandten 
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liefern  Hydrazokörper,  wenn  man  sie  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natrium- 
amalgam reducirt.  Man  hat  dabei  nicht  nöthig,  die  Azokörper  zu 
isoliren,  sondern  kann  die  geeigneten  Nitro-  und  Azoxyverbin- 
dungen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  behandeln.  Auch  lassen 
sich  Nitrokörper  durch  elektrolytische  Reduction  in  alkalischer  Lö- 
sung in  Hydrazo Verbindungen  überführen  (Ch.  Ztg.  17,  129,  209). 

Hydrazobenzol,  sym.  Diphenylhydrazin  CgHsNH.NHCßHs,  Schmp. 
131®,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Azobenzol  und  Anüin. 
Es  bildet  farblose  Blättchen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es  riecht  campherartig, 
oxydirt  sich  freiwillig  an  feuchter  Luft,  oder  in  alkoholischer  Lö- 
sung zu  Azobenzol.  Das  Hydrazobenzol  ist  ein  indifferenter  Kör- 
per, der  mit  Mineralsäuren  keine  Salze  bildet,  sondern  durch  sie 
merkwürdige  intramolekulare  Atomverschiebungen  erleidet:  s.u. 
Benzidin-  und  Semidinumlagerung.  Kräftige  Reductionsmittel 
spalten  das  Hydrazobenzol  in  2  Mol.  Anilin. 

Mit  Phenylisocyanat  (B.  28,  490)  und  Phenylsenföl  (B.  25,  3115) 
giebt    das    Hydrazobenzol    Harnstoffabk($mmlinge ;     mit    Benzaldehyd    das 

Diphenylhydrazibenzylen  oder  BenzhydrazoXn  ceH6CH<['^^*"^  Schmp.  55^ 
KB.  19, 2239).  \  '''^' 

Monacetylhjrdrftzobenzol,  Schmp.  159^.  Discetylhydrszobenzol^  Schmp. 
1050  (B.  17,  379;  A.  207,  327). 

o-,  m-,  p-Methylhydrazobenzol  oder  sym.  0-,  m-,  p-Tolylplienylhydrazin 
schmelzen  bei  101 0,  60»  und  86». 

Sym.  Hydrazotoluole  CH8C6H4NH.NHC6H4CH3:  o-Verb.  Schmp. 
165<^;  m-Verb.  flüssig  (A.  207,  116);  p-Verb.  Schmp.  128<>  (B.  9,  829). 
Hydrazoxylole  (B.  21,  3141). 

Sym.  dihalogensubstituirte  Hydrazobenzole  wurden  aus  den 
entsprechenden  Azoverbindungen  erhalten.  p-Diamidohydrazobenzol,  Diphe- 
nin  NH2[4]CeH4[i]NH.NH[i']C6H4[4']NH2,  Schmp.  145^,  aus  p  Dinitroazo- 
benzol  mit  Schwefelammonium  (B.  18,  1136). 

Unsym.  Nitrohydrazobenzole  sind  aus  Chlordinitro-  und  Chlor- 
trinitrobenzol  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (A.  190,  132:  253,  2; 
J.  p.  Ch.  [2]  87,  345;  44,  67).  Vgl.  auch  asym.  Polynitrodiphenylamine  S.  79. 

Benzidin-  nnd  Semidinumlagerung  der  Hydrazorerbindangen« 

Das  freie. Hydrazobenzol  erleidet  eine  sehr  merkwürdige  Umlage- 
mng  in  eine  isomere  Verbindung  beim  Behandeln  mit  Säuren. 
Nimmt  man  die  Reduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung  vor, 
so  arbeitet  man  über  das  Hydrazobenzol  hinweg,  das  selbst  keine 
Salze  bildet,  aber  schon  in  der  Kälte  mit  Säuren  in  Berührung  in 
ein  Diamin,  eine  zweisäurige  Base:  das  Benzidin  (s.  d.)  oder  p-Z>i- 
amidodiphenyl  umgewandelt  wird.  Das  Benzidin,  ein  Ausgangs- 
material für  die  Bereitung  substantiver  Baumwollazofarbstoffe,  wird 
auf  diesem  Weg   technisch   dargestellt.     Neben  dem  Benzidin  tritt 
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in  kleiner  Menge  das  Diphenylin  (s.  d.)  oder  Oyj^'Diamidodiphenyl 
auf  (B.  17,  1181): 

C6H4[4]NH2   CßHsNH CeH4[4]NH2 

C6H4[4]NH2  CßHsNH  C6H4[2]NH2 

Benzidin  Hydrazobenzol  Diphenylio. 

Man  nennt  die  Hauptumlagerun g,  bei  der  die  beiden  Amido- 
gruppen  sich  in  Parastellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden  Benzol- 
kerne begeben :  die  Benzidinumlagerung  der  Hydrazo Verbin- 
dungen. 

Sym.  o-  und  m-Ditolylhydrazin  oder  o-  und  m-Hydrazotoluol  und 
andere  Hydrazoverbindungen,  bei  denen  die  p-Wasserstoffatome  zu  den  Imido- 
gruppen  in  beiden  aromatischen  Resten  frei  sind,  liefern  mit  Mineralsäuren 
die  entsprechenden  ^'Diamidoditolyle  oder   Tolidine. 

Behandelt  man  dagegen  p-Hydrazotolüol  mit  wässerigen  Mineral- 
säuren, so  geht  es  theils  in  p-Azotoluol  und  in  p-Toluidin,  theils  in 
O'AmidQditolylamin  über  (B.  27,  2700).  Hauptsächlich  o-Amidoditolyl- 
amin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf 
Hydrazotoluol : 

H      H  H      H  H      H  H      CHj» 

CH3  —  HX— NH  —  CH3 >  CH3  NH  ^^—  H 

H      H  H      H  H      H  NH2     H 

p-Hydrazotoluol  o-Amido-[4,3'j-ditolylamin. 

In  kleiner  Menge  liefert  sogar  Hydrazobenzol  selbst,  in  Benzol  mit 
Salzsäuregas  behandelt,  o-Amidodiphenylamin  (Ch.  Ztg.  18,  1095) : 

HH  HH  HHHH 

H  .      NH— NH  —  H  ->  H  -    NH  i    H. 

H      h  H      H  H      H  NHs  H 

Man  nennt  diese  Umlagerung  die  Semidinumlagerung,  weil  sich  da- 
bei nur  die  eine  NH  Gruppe  in  eine  NHg  Gruppe  umwandelt,  und  nicht 
wie  bei  der  Benzidinumlagerung  beide  NH  Gruppen.  Bei  einfach  p-sub- 
stituirten  Hydrazobenzolen  kann  die  Amidogruppe  in  0-  und  in  p -Stellung 
zur  Imidogruppe  treten.  Man  hat  daher  eine  0-  und  eine  p-Semidin- 
umlagerung  zu  unterscheiden.  Das  Acetamido-hydrazobenzol,  Schmp.  146*, 
geht  mit  SnCl2  und  Salzsäure  in  Monacet'j^-diamidodiphenylamin  über 
(B.  2C,  704) : 

C2H3ONH  —  NH— NH  —  H >  C2H3ONH  —  NH  — -  NH». 

HH  HH  HHHH 

Phenylhydrazingrnppe« 

Das   Phenylhydrazin  und    das   asym.  Diphenylhydrazin    ent- 
stehen durch  Keduction  aus  Diazobenzolsalzen  und  Diphenylnitros- 
•  amin,   also    aus   den  Einwirkungsproducten   von  salpetrig*er  Säure 
auf  primäre  und  secundäre  Aniline: 

C6H5NH2HCI  ^  CßHsN.N.Cl     ^  CeHaNHNHgHCl 

^  (C6H5)2NH      >  (CeH5)2N;.NO  >  (C6H5)2NNH2. 

Bildungs weisen.      1)   Aus   Diazosalzen   durch   Re- 
d  u  c  t  i  o  n :  a)  Wenn  man  saures  schwefelsaures  Alkali  auf  das  gelbe 
diazobenzolsulfonsaure  Kalium  (S.  88)   einwirken   lässt,    so  wird  es 
zu  dem  farblosen  benzolhydrazinsulfonsauren  Salz  reducirt: 
C6H5..N=N-S03K  +  SO3HK  H-  H2O  =  CßHöNH.NHSOgK  -f  SO4HK. 
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Durch  Erhitzen   mit   conc.  Salzsäure   entsteht   daraus    das  Phenyl' 

liydrazinchlorhydrat  neben  Monokaliumsulfat : 

CeH5NH.NH.SO3K  +  HgO  +  HCl  =  C6H5NH.NH2.HCI  +  SO4HK. 

Anm.  Nimmt  man  die  Reduction  einer  sauren  Diazobenzolsalzlö- 
«ung  mit  freier  schwefliger  Säure  vor,  so  entsteht  das  sog.  Phenylbenzol- 
«ulfazid  (S.  111)  CßHßNH.NHS02C6H5. 

1))  Man  reducirt  das  diazobenzolsulfosaure  Kalium  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub. 

c)  Man  reducirt  Diazochloride  mit  Zinnchlortir  und  Salzsäure 
(B.  16,2976;  17,572): 

.  CeHjNzrNCl  +  2SnCl2  +  4HC1  =  C6H5NH.NH2,HC1  +  2SnCl4. 

2)  Aus  den  Diazoamidokörpern  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 

[Essigsäure  in  alkoh.  Liisung,  wobei  sie  in  Aniline  und  Hydrazine  zerfallen: 

C6H5N2.NH.C6H5  4-  2H2  =  CeHs.N.Hg  +  NH2,C8H5 
Diazoamidobenzol  Phenylhydrazin       Anilin. 

3)  Aus  den  Nitrosaminen  (S.  84)  durch  Reduction  mittelst  Zink- 
staub und  Essigsäure,  wobei  unsym.  Alkylphenyl-  oder  Diphenylhydrazine 
<S.  106)  gebildet  werden;  auf  ähnliche  Weise  sind  aliphatische  Hydrazine 
gewonnen  worden  (I,  170): 

^g>.NO  +  2H,  =  gg«>.NH2  +  H,0 
Diphenyinitrosamin       a-Diphenylbydrazin. 

Geschichte.  A.Strecker  und  Römer  erhielten  1871  bei  der  Be- 
liandlung  von  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  Monokaliumsulfit  das  phenyl- 
liydrazinsulfonsaure  Kalium  CßHsNH.NHSOsK  und  bei  der  Behandlung 
-des  Diazids  der  Sulfanilsäure  (S.  124)  mit  demselben  Reagenz  ein  lösliches 
Kaliumsalz,    das  beim  Kochen    mit  Salzsäure    die  krystallisirende  Phenyt- 

liydrazin-p-sulfosäure  ^s^ifSso^^^* »  ^^®  erste  primäre  aromatische  Hydra- 
■zinverbindung  ergab,  einen  Körper,  der  als  cyclisches  Ammoniumsalz  auf- 

— —     .     1875  lehrte  Emil  Fischer  das  phenylhydra- 

zinsulfonsaure  Kalium  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazinchlor- 
iiydrat  umwandeln  und  daraus  mit  Alkalilauge  das  freie  Phenylhydrazin 
4ibscheiden,  einen  ungemein  umsetzungsfähigen  Körper  (B.  8,  589). 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Hydrazine  sind  ein- 
«äurige  Basen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Sie  sieden  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung, 
unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  An  der  Luft  oxydiren  sie 
«ich  leicht  und  nehmen  dabei  eine  braune  Farbe  an,  sie  reduciren 
Fehling'sche  Lösung. 

Phenylhydrazin  CgHsNH-NHg,  tafelförmige,  bei  23 0  schmel- 
zende Krystalle,  siedet  bei  760  mm  bei  241— 242  ^  unter  geringer 
jZersetzungf,  bei  12  mm  bei  120 ^  unzersetzt  und  besitzt  überschmolzen 
bei  21^  das  spec.  Gew.  1,091.  Man  stellt  es,  wie  bei  den  allgemeinen 
Bildungsweisen  auseinandergesetzt  wurde,  aus  Diazobenzolchlorid 
-durch  Keduction  dar.    Seine  Umsetzungen   sind   weiter   unten   be- 
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schrieben.  Als  der  eine  Generator  des  Äntipyrins  hat  es  ein© 
wichtige  technische  Verwendung  gefunden,  auch  dient  es  als  Reagenz 
auf  Aldehyde  und  Ketone.  Letztere  Beobachtung  ist  besonders  für 
die  Entwicklung  der  Chemie  der  Kohlehydrate  von  hervorragender 
Bedeutung  geworden  (I,  524). 

Phenylhydmzinehlorhydrat  CßH5NH.NH2.HCl,  glänzende,  weisse,  in 
concentrirter  Salzsäure  schwer  lösliche  Blättchen.  Salze  mit  Carbonsäuren 
s.  B.  27,  1521.  Phenylliydraziiiiiatriiini  C6H5NNa.NH2  entsteht  durch  Auflt^sen 
von  Natrium  in  Phenylhydrazin  und  bildet  eine  gelbrothe,  amorphe  Masse^ 
die  sich  mit  Halogenalkylen  und  Säurehalogeniden  umsetzt  zu  sog.  a-Phenyl« 
hydrazinderivaten  (S.  112;  B.  19,  2448;  22,  R.  664).  KaliamphenylhydrazlB 
(B.  20,  47). 

Substituirte  Phenylhydrazine  (A.  248,  94;  B.22,  2801,  2809). 
p-ClilorphenylliydrazIii,  Schmp.  83^.  p-Bromplieiiylhydraziii,  Schmp.  106^«  p-Jod* 
Phenylhydrazin,  Schmp.  103^.  o-l^ltrophenylhydrazin,  Schmp.  90^,  ziegelrothe 
Nadeln  (B.  27, 2549).  o-Äitro-s-formylphenylhydrazId,  Schmp.  111^  (B.  22,2804)» 
lieber  Heteroringbildung  aus  diesen  o-Nitroverbindungen  s.  S.  107. 

Homologe  Phenylhydrazine.  o-TolylhydrazIn,  Schmp.  59^» 
m-To1ylhydrazin,  flüssig.  p-Tolylhydrazin,  Schmp.  61^.  Psendoeumylhydrazlnr 
(A.  212,  338;  B.  18,  91,  3175;  22,  834). 

Unsyjn.  Diphenylhydrazin  (C6H5)2N.NH2,  Schmp.  34^  Sdep.  220^ 
(50  mm),  aus  Diphenylnitrosamin  (S.  84)  durch  Reduction  erhalten,  bildet 
mit  Glucosen  schwer  lösliche  Diphenylhydrazone  (I,  525,  528).  Durch  Oxy- 
dation mit  Eisenchlorid  geht  es  in  Tetraphenyltetrazon  (S.  117)  über. 

Verhalten  der  Phenylhydrazine.  1)  Die  gegen  Re- 
ductionsmittel  ziemlich  beständigen  Phenylhydrazine  werden  durch 
gemässigte  Oxydation  wie  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
die  Sulfate  oder  sulfonsauren  Salze  in  Diazosalze  zurückverwandelt» 
Durch  Kochen  mit  Kupfersulfat  oder  mit  Eisenchlorid  werden  da- 
gegen die  Phenylhydrazine  unter  StickstofiFent Wicklung  in  die  ent- 
sprechenden Benzolkohlenwasserstoffe  übergeführt,  eine  Reaction^ 
die  auch  zum  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  und,  wenn, 
man  das  freie  Phenylhydrazin  durch  sein  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
hydrat ersetzt,  durch  die  Halogene  dienen  kann  (B.  18,  786;  2o,  1074). 
Ferner  eignet  sich  dieReaction  auch  zur  quantitativen  Bestimmungr 
der  Hydrazine  aus  der  entwickelten  Stickstoffmenge,  Sie  reduciren 
auch  Fehling'sche  Lösung  (B.  26,  R.  234). 

2)  Mit  Natrium  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  a-Na- 
triumphenylhydrazine. 

3)  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosohydrazine  (S.  117). 

4)  Halogenalkyle  substituir^n  Imido-  und  AmidowasserstoflT 
der  Phenylhydrazine  und  bilden  schliesslich  Phenylhydrazonium- 
verbindungen  (S.  107).  • 

5)  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Phenyl- 
hydrazine meist  unter  unmittelbar  darauf  erfolgender  Abspaltung- 
von  Wasser,  wobei  Phenylhydrazone  (S.  108)  entstehen,  eine  Re- 
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action,  die  ebenso  kennzeichnend  für  die  Aldehyde  und  Ketone  ist^ 
als  die  Oximbildung". 

6)  Ebenso  lassen  sieh  leicht  Säureradieale  in  die  Phenylhydra- 
zine  einfähren. 

Phenylalkylhjdradne.  Die  unsym.  Verbindungen  mit  einem- 
Alkylrest  werden  als  «-,  die  sym.  als  /J- Verbindungen  bezeichnet. 

Bildungsweisen.  1)  Beide  Isomerftn  entstehen  hei  der  Ein  Wirkung- 
von  Alkylbromiden  auf  Phenylhydrazin  (A.  1^,  325;  B.  17,  2844).  2)  Die- 
/?- Verbindungen  entstehen  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  ge- 
mischten Azoverhindungen  (S.  99).  3)  Die  a-Verbindungen  bilden  sich, 
durch  Einwirkung  von  Alkylbromiden  auf  Natriumphenylhydrazin  (B.  19^ 
2450;  22,  R.  664);  4)  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosamine' 
(S.  84)  mit  Zinkstaub;  5)  durch  Behandlung  von  /^-Acetphenylhydrazin 
CßHsNH.^HCOCHs  mit  Halogenverbindungen  und  Verseifen  mit  kochenden, 
verdünnten  Säuren  (B.  2«,  946). 

a-Methylphenylliydraziii  C6H5N(CH3).NH2,  Sdep.  131^  (35  mm).  a-Aethyl- 
phenylliydraziii  CßHiiN(C2H5).NH2,  Sdep.  231^.  Beide  Verbindungen  geben 
bei  der  Oxydatioij,  Tetrazone  (S.  117).  a-Aethylphenylhydrazin  vereinigt  sich- 
mit  Aethylbromid  zu  Diaetbylphenylhydrazoniiimbromid  C6H5N(C2H5)2Br.NH2^ 
das     durch      Reduction     Diaethylanilin     liefert.       a-Aethylenphenylhydrazli» 

c«H5.N<^^^^_^*>N.ceH5,  Schmp.  900  (B.  2t,  3203). 

/^-Methyl-  und  ^^-Aetliylphenylhydrazin  sind  farblose  Oele,   die    sich  an 
der  Luft  zu  Benzolazomeihan  und  -aethan  (S.  99)  oxydiren,    aus  denenr 
sie    durch  Reduction   entstehen.     /^-Methylphenylhydrazin    wird    auch    au»^ 
Antipyrin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit    alkoholischem  Kali    erhalten  (B.  25. 
771).     /J-AUylpheBylhydrazin,  Sdep.  177^  (110  mm)  (B.  22,2233). 

Di-  und  trialkylirte  Phenylhydrazine  werden  aus  der  Natrium- 
Verbindung  von  a-Methylphenylfcyrmylhydrazin  CQH5N(CH3)N.NNa.CHO 
mit  Jodalkylen  und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Formylgruppe  mit 
rauchender  Salzsäure  bereitet.  Aus  den  dialkylirten  Phenylhydrazine» 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  quaternäre  AzoniumY^Yhm- 
düngen,  z.  B.  CgH5N(OH3)2J.NH.CH3  neben  Trialkylphenylhydrazinen.  aß- 
BimethylplieiiyUiydrazia  C6H^(CH3).NH.CH3^  Sdep.  93<^  (7  mm),  Pheayl- 
trimethylhydrazln,  Sdep.  93^  (8  mm)  (B.  27,  696).  as-O-Amldophenylmethyl- 
bydrazin  NH2[2]QH4[i]N(CHs)NH2,  leicht  verharzendes  Oel,  entsteht  aus^ 
o-Nitronitrosomethylanilin  durch  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium. 

* 

Heteroringbildungen  o-substituirter  Phenylhydrazine. 
Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  geht  o-Nitrophenylhydrazin  in  AzimidoT 
(s.  d.)  über  Die  Formylverbindung  des  o-Nitrophenylhydrazins  ^ibt  bei- 
der Reducfion  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  a-Phentfiazin.  Das^- 
as-o-Amidophenylmethylhydrazin  geht  mit  salpetriger  Säure  behaödelt  ia. 
JPhen-methyldihydrotetrazin  über : 

C6H4   ßP.^-^^« >    C«H4r        ^  Azimidol 

H2JN08  •  l[2]N(0H) 

(rn\VrH«>NHo        NooH  ([1]n(ch3).n  Phenmethyl- 

^««^{[2]XH«  '^ ^  ^««4[2]NH— N      dihydrotetrazin. 
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Phenylhydrazone»  Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydro- 
xylamin  Oxime  liefern,  so  gehen  sie  mit  Phenylhydrazin  in  Phenyl- 
Jiydrazone  über.  Die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen nennt  man  auch  Aldehydrazone  (A.  247,  194  Anm.)»  die 
Ketonderivate:  Ketohydrazone,  die  Dihydrazone  der  a-Dicarbonyl- 
verbindungen :  Osazone  (B.  21,  984): 

R'.CHO  +    KHgNHCgHg  =  R'^HzzN.NHCqHö 
(RO2CO  +  2NH2NHC6H5  =  (R02C=.N.NHC6H5. 

Die  Osazonbildung  ist  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  sehr  wichtig 

geworden  (I,  524). 

Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Plienylhydrazonbildung  so  vorzustelllen, 
dass  zunächst  ein  Additlonsproduct  entsteht,  das  in  seiner  Constitution  dem 
Aldehydammoniak  entspricht.  In  wenigen  Fällen,  z.  B.  bei  Oxalessigester  und 
bei  Dioxobernsteinsänreester  hat  man  die  Additio»aproducte  fassen  können, 
'die  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenylhydrazone  übergehen : 

COaCaHfiXO  C02CsH5C<^'J'"^^^*'' 

CO2H2H5CH2  COjCgHäCHg 

CO2C2H6.CO      ,    o„„^„^„  ^^2^2^8^^0H 

CO2C2H5.CO  ^  C02C2H5C<^2^"^«'^« 

Die  Thatsache,  dass  auch  der  Dioxobernsteinsäureester  eine  additio- 
nelle  Verbindung  giebt,  spricht  für  die  Aldehydamraoniakauffassung  und 
.gegen  die  bei  dem  Oxalessigester  mögliche,  der  Formel  CO2G2H5.CO.CH 
{NH3NHCqH5)C02C2H5  entsprechende  Ammoniumsalzauffassung  (B.  28,  66). 

Da  die  Phenylhydrazone  fllr  die  betreffenden,  Aldehyd-  und  Keton- 
gruppen  enthaltenden  Verbindungen  kennzeichnend  sind,  so  waren  sie  vor- 
greifend bei  den  aliphatischen  Verbindungen  häufig  zu  erwähnen  und 
werden  uns  später  bei  den  aromatischen,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  ent- 
haltenden Verbindungen  ebenfalls  begegnen.  Es  scheiijt  jedoch  zweckmässig 
auf  die  aliphatischen  Phenylhydrazonverbindungen  zusammenfassend  zu 
verweisen,  es  finden  sich  erwähnt  Phenylhydrazone  der  einfachen  Alde- 
hyde I,  190,  204;  der  einfachen  Ketone  I,  217-;  der  Diketone  I,  322;  der 
•<jrlyoxylsäure  I,  362;  der  Brenztraubensäure  I,  365;  der  Acetessigester 
I,  357,  358, 370;  der  LaevuUusäure  I,  475;  des  Mesoxalsäurealdehydes  I,  467 ; 
•des  Acetonoxalesters  1,471;  der  Mesoxalsäure  1,483;  des  Oxalessigesters 
T,  485;  des  Acetondicarbonsäureesters  I,  486;  der  Acetondiessigsäure  I,  487; 
der  Tetrose  I,  501;  des  Oxalyldiacetons  I,  501;  der  Dioxobernsteinsäure 
1,508;  des  Oxalbernsteinsäureesters  1,511;  der  Arabinose  1,515;  der 
Rhamnose  1,516;  der  Glucosen  1,521,524,526,528,529,530,531;  des 
Milchzuckers  I,  552 ;  der  Maltose  und  IsomaUose  I,  553.  • 

Bildungsweisen  der  Phenylhydrazone.  1)  Durch  Etn- 
wirkunff  von  Phenvlhvdrazin  und  unsvm.  Alkvlphenvl-  oder  unsvm. 
Diphenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  (s.  0.).  2)  Durch  Addi- 
tion von  Phenylhydrazin  an  dreifach  miteinander  gebundene  Kohlen- 
^toflFatome ; "  so  bildet  sich  das  Phenylhydrazon  ties  Oxalessigesters 
^uch  durch  Addition  vorf  Phenylhydrazin  an  Acetylendicarbonsäure- 
-ester  (I,  458) : 
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COgCsHsX  C02C8H5.C--N— NHCftHs 

III  +  NHgXHCftHs  =''''' 
COjCeHs-C  C08CgHs.CH2 

3)  Durch  Einwirkung"  von  Diazobenzolsalzen  auf  manche  alipha« 
tische  Verbindungen  mit  leicht  durch  Alkalimetalle  ersetzbaren^ 
Wasserstoffatomen,  wie  Malonsäureester  und  Acetessigester  in  alka- 
lischer Lösung  (Diazobenzolkalium  S.  87): 

(COaCgH6)8CHa  +  C«H5— N=N— Cl  =  (C02C8H6)»C=N— NHC«H6  +  HCl 

Fhenylhydrazou-mesoxalester 

COaCgHgCHs  COjCsHsC— N— NHCeHß 

I        +  CeHs— N=N— NO3  =  I  +  NOsH 

CH»CO  CHs-CO 

Phenylhydrazon-acetylglyoxylsäureester. 

Die  aus  Malonsäureester  mit  Diazobenzolchlarid  erhaltene  Verbin-- 
düng  ist  identisch  mit  der  aus  Mesoxalsäureester  und  Phenylhydrazin  er- 
haltenen. Die  Auffassung  dieser  Verbindungen  als  Hydrazone  ist  unter 
anderem  auf  folgendem  Weg  bewiesen  worden.  1)  Verdünnte  Alkalilauge- 
verseift  den  Phenylhydrazoh-acetylglyoxylsäureester  und  spaltet  die  Säure- 
in CO2  und  Brenztraubenaldehydrazon.  2)  Brenztraubenaldehydrazon  mit 
Chloressigester  und  Natriumaethylat  behandelt,  ergibt  einen  Ester,  aus- 
dem  bei  der  Reduction  Anilidoessigsäure  entsteht.  Letzteres  ist  nur  mög- 
lich wenn  der  Rest  der  Chloressigsäure  mit  demselben  N-Atom  yerbundea 
war,  an  dem  die  Phenylgruppe  stand  (A.  247,  190): 

CO»CgH5 .  C=N— NHCßHs  ->  CHgCCCH^N— NHCeHg 

CHsCO 

CH3CO.CH=N-N<^5f^J.^^^^jj^ >    CO8HCH2NH.C6H5 

Bei  der  Bildung  der  Hydrazone  aus  Diazobenzolsalzen  findet  daher 
eine  intramolekulare  Wasserstoffverschiebung  statt. 

Die  Neigung  zur  Phenylhydrazonbildung  ist  so  gross,  dass  aus  AI- 
kylacetessigsäuren  durch  Diazobenzolchlorid  COjj  unter  Bildung  des  Phenyl- 
hydrazons  eines  a-Diketons  und  aus  Alkylacetessigestern  unter  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  Phenylhydrazone  von  a-Ketoncarbonsäureestern  entstehen  :- 

CH3.CHCO8H  ,  CHs.C=N— NHC«H6     . 

+  C«H6N:N.C1  =  •  +  COg  +  HCl 

CHS.CO  ^*^  CH8.C0 

Diacetylphenylhydrazon  (I,  822). 

CH8.CH.C02C2H5  CH3.C.CO2C2H5 

I  -1-  CeH6N:N,Cl  +  H20=  II  +  CHsCOgH  -f  HCl 

CHs.CO  N— NHC«H6 

Phenylhydrazonbrenztraubensäureester. 
Aehnlich  wirkt  salpetrige  4Bäure  unter  Oximbildung  (s.  I,  370). 

6)  Aus  den  Monoximen  von  o-Aldehydketonen  und  a-Diketonen  er- 
hält man  mit  Phenylhydrazin :  Hydrazoxime  z.  B.  aus  Methylglyoxaloxim  t 
Methylglvoxalphenylhydrazoxim  CHg.C=(N_NHC6H5)CH=NOH,. 
Schmp.  I34Ö  (A.  262,  278). 

Umwandlungen  der  Phenylhydrazone.  Erwärmt  man  die^ 
Phenylhydrazone  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  zerfallen  sie  in  ihre- 
Generatoren.  Durch  vorsichtige  Reduction  sind  manche  Phenylhydrazone 
in  Phenylhydrazidoverbindungen  übergeführt  worden  (s.  Phenylhydrazido- 
essigsaure  I,  351 ;  B.  28,  1223). 

Nur  wenige  Klassen  organischer  Verbindungen  sind  in  dem 

Maasse  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  befähigt,  wie  die 

Hydrazinabkömmlinge,   deren   intramolekulare   Condensationsreac- 
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tionen  daher  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  stickstoffhaltigen 
Kingsysteme  von  hervorragender  Bedeutung  sind.  Einigen  der 
nichtigsten  Condensationen  begegneten  wir  bereits  bei  den  Pheny^l- 
hydrazonen  der  Fettkörper,  sie  sollen  im  Nachfolgenden  zusammen- 
gestellt  werden,  andere  sind  im  Anschluss  an  die  Säurehydrazide 
2U  erwähnen. 

1)  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Zinnchlorür  oder  Mineralsäuren  Indole. 

2)  Die  Osazone  oder  a-Di-phenylhydrazone  von  a-Dialdehyden,  a-Al- 
•dehydketonen,  a-Diketonen  geben  bei  der  Oxydation  Osotetrazone. 

3)  Die  a-Osazone  und  Osotetrazone  wandeln  sich  beim  Kochen  mit 
•Säuren  in  Osotriazole  um. 

4)  Die  a-Hydrazoxime  geben  bei  Behandlung  mit  Wasser  entziehen- 
den Mitteln  in  OsotHazole  über. 

5)  Die  Phenylhydrazone  der  1,3-Oxymethylenketone  und  /^-Diketone 
•bilden  leicht  unter  Wasseraustritt  Pyrazole^  ringförmige  stickstoffhaltige 
Abkömmlinge  von  i,3-01efinketonen. 

6)  Die  Phenylhydrazone  von  i,4-Diketonen  gehen  in  n'ÄnilidO' 
pyrrole  über. 

Uebrigens  hat  man  bei  der  Gewinnung  der  ringförmigen  Conden- 
.sationsproducte  der  Hydrazone  häufig  die  Hydrazone  selbst  nicht  isolirt, 
-sondern  über  sie  weg  gearbeitet. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Heteroringbildungen  der  Phenyl- 
iiydrazone  schematisch  zusammengestellt: 


CH8.C=N— NHCeHfc 

I 

CH» 
C  08H.C=N— NHCeHs 

I 

CH3 

CH3.C=N.NHC6H5 

I 
CHg— COOCgHs 


CHs-C— NH>^ 
II  ^ 


CR 


C8H4 


CO2H.C— XH,,,^ 

II  ,CeH4 


CH- 


y 


CHs.C— NH,. 

II 


COsH.C 


C6H4 


a-Methylindol  oder 
Methylketol 

a-Indolcarbonsäure 


a-Methylindol-/?-carbon- 
säure 


■CHs.C=N.NHC6H6 

I 

CHa— CHg— GOCH 
CH=N— NHCeHa 

I 

CH=N— NHCeHg 


CHs-C— NHv^ 

->.               ti         ^CoH*        a-Methylindol-/9-essigsäare 
CO2H.CH2C '^ 


CH=N— NCflUj 

cn=N— NCeH« 


Glyoxalosotetrazon 


<:H3.c=n— NC6H5 
I  I 

CHs-C^N— NCeHs 

CHs.C=N— KHCeHs 

I 
CH8.C=N— OH 


-CHs.CO         4-  NHgNHCeHs 


CH=CHOH 


cH8.c=NV  Diacetylosotriazon  oder 

I  JfCeHa         n-Phenvldimethyloso- 

cH8.c=:N'^  triazol ' 


CH3.C 


I  ^CeHs    1-Phenvl-S-methylpyrazol 

CH=CH'^ 


CH=N, 

I 

CH= 


^NCeHß    l-Phenyl-5-methylpyrazol 

• 


N:Ha 
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CH3.CO  +  NHsNHCßHs  CH3.C=N>. 

I ->  I   _  /NC6H5      i-Phenyl-3,5-dimethyl- 

cHs— cov^  CH— c  pyrazol 

.    CH.-co^'*'»       +  NH^XHCeHs  cH=c<^'''  n-Aiiilido-a-dimetbyl- 

cHg— cos^^^  CH=:C/^  pyrrol 


"CHs 


Phenylhydrazinabkömmlinge  anorganischer  Sänren« 

DiftzobeBzolperbromid  C6H5NBr.NBr2  wurde  früher  bei  den  Dia^ver- 
^nndungen  besprochen  (S.  88). 

Thionylphenrlhydrazon  C6H5NH.N=SO,  Schmp.  105 «  bildet  schwefel- 
gelbe Prismen.  Es  wird  ähnlich  wie  die  Thionylalkylamine  (I,  169)  und 
die  Thionylaniline  (S.  66)  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf 
Phenylhydrazin  erhalten.  Alle  Phenylhydrazine  mit  freier  Amidogruppe 
geben  mit  Thionylchlorid :  Thionylphenylhydrazone  (B.  27,2549).  In  glatter 
Reaction  bildet  sich  Thionylphenylhydrazon  bei  der  Einwirkung  von  Thionyl- 
^uilin  auf  Phenylhydrazin.  Ferner  entsteht  das  Thionylphenylhydrazon 
iius  der  Phenylhydrazinsulflnsaare  CgHsNH.NH.SOOH,  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Schwefeldioxyd  auf  Phenylhydrazin,  bei  gelindem  Erwärmen  (B.  23, 
474).  Mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid  und  anderen  Säurechloriden  setzt 
«ich  das  Thionylphenylhydrazon  um  in  Diazobenzolchlorid,  indem  es 
xeagirt,  als  ob  es  Diazobenzolstdfoxyl  (8.  88)  C6H5N=N.S(OH)  wäre  (A.  270, 
114).  Man  kann  den  Verlauf  der  Eeaction  auch  so  auffassen,  dass  zunächst 
AUS  dem  Thionylphenylhydrazon  und  den  Säurechloriden  unter  Lösung  der 
•doppelten  N=8  Bindung  unbeständige  Additionsproducte  entstehen,  die  bei 
der  Spaltung  Diazobenzolchlorid  liefern. 

Phenylhydrazinsvlfonsaiire  CQH5NH.NHSO3H.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
T>ei  der  Beduction  des  benzolazosulfosauren  Kaliums  (S.  88)  mit  schwefliger 
^äure  oder  Monoalkalisulfit.  lieber  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegen 
Mineralsäuren  und  die  Rolle,  die  es  in  der  Geschichte  der  Entdeckung 
^es  Phenylhydrazins  spielt,    s.  S.  105. 

Phenylbenzolsttlfazid  CßHgNH.NH.SOgCeHs,  Schmp.  148— 150^  unter 
Zersetzung,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Benzolsulfochlorid  in  Aether 
und  aus  Diazobenzolsalzlösunff  mit  SO2  (S.  105)  (B.  20,  1238). 

Ueber  die  Einwirkung  von  PCI3,  POClg,  PSClg,  AsClg,  BCI3,  SiCl4 
^uf  Phenylhydrazin  s.  A.  270,  123. 

Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins« 

Die  Einführung  von  Carbonsäureresten  der  verschiedensten 
Art  in  Phenylhydrazin  lässt  sieh  ebenso  leicht  und  meist  auf  die- 
selbe Weise  bewirken,  wie  bei  dem  Anilin.  Das  Gebiet  der  so  aus 
^em  Phenj^lhj'drazin  entstehenden  Verbindungen  steht  an  Umfang 
dem  Gebiet  der  Carbonsäureabkömmlinge  des  Anilins  kaum  nach, 
^8  in  der  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  übertreffend. 

Die  Säurehydrazide  und  die  Hydrazidosäuren  haben  sich 
•ebenso  wie  die  Phenylhydrazone  zur  Bildung  heterocycJischer  Ver- 
Inndungen  besonders  befähigt  erwiesen.  Nach  jeder  Gruppe  von 
Carbonsäureabkömmlingen  des  Phenylhydrazins  werden  die  wich- 
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tigsten    Heteroringbildungen    übersichtlich    zusammengestellt,    die 

später  in  dem  Abschnitt  „Heterocyclische  Verbindungen"  in  anderem 

Zusammenhang"  abgehandelt  werden. 

Die  Amidrazone  und  Formazylverbindungen  werden  im  An^chluss^ 
an  die  einfacheren  Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins  abgehandelt. 

FettsänreabkÖmmlinge.  Die  Fettsäurereste  treten  leicht  in  die 
Amidogruppe  des  Phenylhydrazins  ein  unter  Bildung  von  symm.  oder 
/J-Acidylverbindungen.  Zur  Darstellung  der  unsymmetrischen  oder  a-Aci- 
dylverbindungen  behandelt  man  1)  Natriumphenylhydrazin  mit  Säurechlo- 
riden oder  Säureanhydriden  (B.  22,  R.  664) ;  2)  /^-Acetphenylhydrazin  mit 
geeigneten  Chlorverbindungen  und  spaltet  alsdann  die  /?-Acetgruppe  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab,  wodurch  die  in  «-Stellung  ge- 
tretene Gruppe  nicht  angegriffen  wird  (B.  26,  945). 

Zur  Unterscheidung  von.  asym.  und  sym.  Phenylhydraziden  kann 
man  dieselben  mit  Eisenchlorid  und  conc.  Schwefelsäure  behandeln,  wo- 
durch die  asym.  Verbindungen  nicht  gefärbt  werden,  während  die  sym.- 
Verbindungen  rothe  bis  blauviolette  Färbungen  geben  (B.  27,  2965,  Bülow- 
sehe  Reaction). 

Sym.  Formylphenylhydrazid  CßHsNH.NH.CHO ,  Schmp.  145^,  an» 
Ameisensäure  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  1522). 

Asym.  oder  a-Aeetpbenylhydrazid  C8H5N(COCH3)NH2,  Schmp.  124  0^ 
aus  a/9-Diacetphenylhydrazin  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure^ 
(B.  27,  2964).  Sym.  oder  ^-Acetphenylliydrazid  CflHgNH.NHCOCHg,  Schmp^ 
128^,  aus  Phenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Kochen  mit 
Eisessig  (A.  190,  129).  a^-Dlacetpheaylhydraztd  C6H5N(CO.CH8)NHCOCH3^ 
Schmp.  106^,  aus  Kaliumphenylhydrazin  in  Aether  mit  Acetylchlorid 
(B.  20,  47). 

Heteroringbil düngen  derFettsäurephenylhydrazidab- 
kömmlinge:  Erhitzt  man  das  sym.  Formylphenylhydrazid  mit Formamid^ 
so  entsteht  w-Phenyltriazol  (B.  27,  R.  801).  Ebenfalls  ein  Ameisensäure- 
abkömmling des  Phenylhydrazins  ist  das  Ti'Diphenylisodihydrotetrazm, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenyl- 
hydrazin entsteht  (vgl.  die  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf 
primäre  Amine:  I,  233  und  II,  69,  Isonitrile  oder  Carbylamine). 

Aus  den  symm.  oder  /5-Acidylphenylhydraziden  entstehen  mit  Phos- 
gen, Thiophosgen  und  Isocyanphenylchlorid  heterocyclische  Verbindungen  r 
Oxybiazolinderivate  (B.  26,  2870),  die  man  auch  als  Kohlensäureabkömm- 
linge auffassen  kann. 

H.CONHg        CbHkN l»P5s 

CeHäNH.NHCHo ^  •         ^CH        n-Pheiivltriazol 

ch=n/ 

HCCI3  CftHjtX N=:CH 

C3H5NH.NH2  >         '  -  n-Diphenylisodihvaroteti*azi» 

KOH  CH— N— NCeHs 

^^^'g   .   CgHsN — N55;  n-Phen^l-c-methyl- 

co—  0^^'^^^        oxybiazolon 


C6H5NH.NH.COCH8 


^^^^^    .    C6H5N  -    N5:;  n-Phenyl-c-methyl- 
CS     o/^^'^^^        thiooxybiazolin 

C6H5N:cci2    C6H5N — N^  n-Phenyl-c-methyl- 

CßHsNic o-^^'^^^        phenylimido-oxyWazolin. 
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Alkoholsänreabkömmliiige  des  Phenylhydrazins.  Sym.  Phenyi- 
bjdrazidoeMigsinre  CeH5NH.NH.CH2C02H,  Schmp.  158^,  entsteht  durch  vor- 
sichtige Keduction  von  Phenylhydrazonglyoxylsäure  (1,351)  und  aus  ihrem 
Ester,  dem  Einwirkungsproduct  von  Chloressigester  auf  Phenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  (B.  28,  1230).  Asym.  PhenylliydrazidoeBBigBiare 
CeH5N(NH2).CH2C02H,  Schmp.  167^,  wird  aus  ihrem  flüssigen  Aethylester, 
dem  Reductionsproduct  von  Nitrosophenylgly  einest  er  CßH5N(N0). 
CH3CO2C2H5  durch  vorsichtiges  Verseifen  erhalten  (B..28,  1223). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazidosäuren.  Mit 
Formamid  condensirt  sich  der  asym.  Phenylhydrazidoessigsäureester  zu 
PhenylketodihydrO'a-triazin,  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  asym. 
Anilidoessigsänre-a-pheiiylhydrazld  CqH5N(NH2)CO.CH2NHC6H5  mit  krystalli- 
sirter  Ameisensäure  n-Diphenylketodihydro-a-triazin  (s.  u.). 

Die  den  /?-Oxysäuren  entsprechenden  meist  sym.  Phenylhydrazido- 
säuren erhält  man  aus  den  /^-Halogenfettsäuren  mit  Phenylhydrazin  oder 
durch  Addition  von  Phenylhydrazin  an  a/?-ungesättigte  Säuren,  wie  Acryl- 
säure  und  Cfotonsäure.  Diese  /^-Phenylhydrazidosäuren  zeigen  so  leicht 
L<actazamhildung  (1,357),  dass  sie  meist  nicht  isolirt  werden  konnten 
(s.  u.).  Die  /^-Chlorbuttersäure  gibt  mit  Phenylhydrazin  die  asym.  /5-Phenyl- 
hydrazldobnttersanre  C6H5.N(NH2).CH(CH3).CH2.C02H,  Schmp.  111<^  (J.  pr. 
Ch.  45,  87),  die  ebenfalls  das  Lact az am  bildet. 

^      C6H6Nj\H8  __^^^^l ^  c««»^y N=^cH        n-Phenylketodibydro- 

CHs.coocgHs  CHa— CO— NH  a-trlazlu 


2. 


CeHjN.NHa  H<^OQH      ^   CeH5.N N=CH       n-Diphenylkctodibydro- 

co.cHt.NHCeHs  CO — CHg— NCeHs      a-triazin 

CICH2CH2.CO8H 
S.     CßHsNHNH« — (  *  ^''  ""^  l-Phenyl-5-nyrazolidon 

l ^  CO CH2— CHb 

CH8=CHC08H 

.    CeHfiX NH^_  1-Phenyl-S-methvl- 

4.       C6H6NH.NHg  4-  CHsCHXHCOsH >  •  ^^  ^  Ax  ™^iH^« 

«  1       a  s  CO— CH2— cH.cHs     o-p>razoliaon 

c«H5N NHg ^  CeHsN NH,^  l-Phenyl-5-methyl- 

cHjCH— cHg— C02H  cHaCH — CH2— CO  8-pyrazolidon. 

HydrazinabkSmmlinge    der  Monoketonsäuren.     Die  a-,  ß-  und 

y-Ketoncarbonsäuree.ster  reagiren  mit  Phenylhydrazin  wie  die  Ketone  unter 
Phenylhydrazonbildung.  Auch  die  Phenylhydrazone  von  freien  a-  und 
y-Ketoncarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  Phenylhydrazone  der  a-,  ß-  und 
y-Ketoncarbonsäureester  lassen  sich  mit  Chlorzink  oder  conc.  Schwefelsäure 
in  Indolabkömmlinge  umwandeln  (vgl.  die  Indolbildung  der  Ketonphenyl- 
hydrazone  (S.  110).  Die  Phenylhydrazone  der  ß-  und  y-Ketoncarbonsäure- 
ester  und  der  freien  y-Ketoncarbonsäuren  zeigen  leicht  Lactazambildung. 
Das  LaeTvlinsanrephenylhydrazon  (I,  375)  gibt  S-Methylphenylpyridazolon 
(I,  375)  oder  i-Phenyl-i-methylpyridazinon  (s.  d.).  Das  AceteBslge§ter- 
phenylliydrazoii  CeH5NH.N=C(CH8).CH2C02C2H5,  Schmp.  50<>,  dargestellt 
durch  Eintragen  von  Acetessigester  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  R.  793),  liefert 
freiwillig  das  i-Fhenyls-methyl-pyrazolon  (s.  d.),  dagegen  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure  das  i-Phenyl-d-methyl-tt-aethoxy- 
pyrazol  (s.  d.). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazonketonsäuren. 
1.     Jndo^condensation :  s.  S.  110. 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  8 
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2.    Lactazamhi\c\ving: 

CeHs-NH— N  ^        C^HsX N 

COgH.CH2.CHg.C.CH8  CO.CHt.CHiC.CHs 

C6H5.N'H N  ^         QjHrX N 


l-Phenyl-S-methylpyridazinan 
l-Phenyl-3-methvl-o-pyrazolon 

COsCsHsCHg.C.CHs  CO.CHg.CCHs 

3.     Pyrazolhüdnng : 

c«Hß.NH     X ^     CeHsX  -       X  l-Phenyl-8-methyl-5-aethoxy- 

cooc8H5.cHg.ccH8  C2H5OC  -cH.c.cHs  pyrazol. 

Phenylliydrazinderivate  der  Kohlensäure.  Sättigt  man  eine 
wässerige  Emnlsion  von  Phenylhydrazin  mit  Kohlensäure,  so  entsteht  phenyl- 
carbazinsanres  Phenylbjrdrazin  C(5H5NH.NH.COONH3NHCeH5,  eine  weisse  Kry- 
stallmasse  (A.  190,  123).  PhenylcarbazIoBanreaethylester  CgHgNHNHCOOCgH^, 
Schmp.  86^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CI.CO2C2H5  auf  eine  ätherische 
Phenylhydrazinlösung.  Auf  240®  erhitzt  geht  er  unter  Abspaltung  von 
Alkohol  in  Diphenylurazin  über  (A.  263,  278;  B.  26,  E.  20). 

Phenylsemicarbazid  CeHsNHNHCONHg,  Schmp.  172®,  aus  Phenylhy- 
drazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (A.  190,  113)  oder  durch  Erhitzen  von 
Phenylhydrazin  mit  Harnstoff  oder  Urethan.  Beim  Erhitzen  geht  es  in 
Phenylurazol  und  Diphenylurazin  über  unter  Bildung  von  CO,  CO2,  KHs 
und  Benzol  (B.  21,  1224).  Phenylsemicarbazid  setzt  sich  mit  COCI2,  CSCI2 
und  CeH5NCCl2  um  zu  Occ?/Ö 2 öfZoZon Verbindungen  (B.  26,  2870),  wie  das 
sym.  Acetphenylhydrazin  (s.  d.). 

Dlphenylcarbazid  (C6H6NH.NH)2CO,  Schmp.  151  ö,  wird  durch  Erhitzen 
von  Urethan  mit  Phenylhydrazin  (B.  20,  3372)  erhalten. 

Cyclische  Urei'de:  Phenylurazol  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Phenylsemicarbazid,  oder  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  mit  Harnstoff, 
oder  von  Biuret  mit  Phenylhydrazin. 

Diphenylurazin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbazinsäure- 
aethylester  und  von  Phenylsemicarbazid  (A.  268,  582). 

i-Phe7iyl-3-methyl-b-tHazolonf  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydra- 
zin (B.  22,  R.  737). 

C6H5X — co^  _,  ,  , 

C6H5NH.XH2  +  NH2CONH2 >         •  "^NH        Phenylurazol 

KH— co'^  -^ 

CH^VH.NHCoocH,  : >  CeH^N— NH-co         D,phe„ylurailn 

CeHsNH.XHCOXHj} — >  CO  — XH— NCeHs 

CeH6XH.NH8  +  NH<^^°^^^*   ^ >  ^«^^'~^^NH  i-Phenvl-S-mctbyl-5-triazolon. 

COCHa  ^'=^'*^Hs 

Phenylhydrazinderivate  der  Thiokohlensäure.  Versetzt 
man  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  CS2,  so  entsteht 
phenylsulfocarbazinsaures  Phenylhydrazin  CQH5NH.NH.CSSNH3NHC6H5,  Schmp. 
96^.  Aus  der  Lösung  der  Salze  der  Phenylsnlfocarbazinsaure  scheiden  Mine- 
ralsäuren die  freie  Säure  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  leicht 
zu  dem  entsprechenden  Disulfid  oxydiren  (A.  190,  114).  Behandelt  man 
das  Kaliumsalz  der  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  COCI2,  CS2  oder  Aethylen- 
bromid,  so  entstehen  n-Phenylthiobiazolonsulfhydrat,  n-Phenyldithio- 
hiazolinsulfhydi^at  oder  u-Phenylpentahydrodiazthin  (B.  27,  2516). 

Phenylsulfosemlcarbazld  C6H5'NH.NH.CSNH2,  Schmp.  200^,  entsteht  aus 
Phenylhydrazinrhodanat  bei  160—170^.  Mit  Salzsäure  auf  130^  erhitzt 
geht  das  Phenylsulfosemicarbazid  in  Svlfocarbizin  oder  Benaodiazthin  (s.  d.) 
über  (B.  27,  871). 


Phenylhydrasfinderivate  der  Dica^bonsäuren.  **         115 

Diphenylsmlfocarbazld  (CgHgNH.NHOoCS,  Schmp.  150?,  bildet  sich  beim 
lErhitzen'  von  pheriylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100 — 110^. 

»iplieiiylsiilfocarb8zonCeH5N=N.CSNH.MiCeH5,blauschwar«eKrystalle, 
«entsteht  bei  kurz  andauerndem  Kochen  von  Diphenylsulfocarbazid  mit 
massig  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge. 

.  DiphenylsnlfocarbodiazoB  (CqH5N=N)2CS  ,  ^us  Diphenylsulfocarbazon 
^urch  Oxydation  mit  Mangansuperoxydhydrat,  bildet  rothe  Nädelchen 
<A.  212,  316). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinthiokohlen- 
«äurederivate: 

cocig         CßHsN — N,.  n-Phenvlthiobiazolon- 
^         co-s-^  sulfhvdrat 


CeHsNH.NH.CSSK  { 


CS2  coHsN — ^'^c  gjj         n-PhenyltWobiazolin- 


^         cs-s-^  '^  sulfhydrat* 
^         •„     ^,       •           n-Phenylpentahydrodiazthm 


CHg— CHg— S 

^  XX  ;t„  «„  ^o.T„         "~^"»    ^  ru  ^^^  ~u  PhenylsuUocarbizin 

C6H5NHJfH.csNHs >  CeH^^^ M^  Benzodiazthin 

Phenylhydrazinderivate  des  Guanidins.  Als  PHenylhydra- 
ainderivat  des  Biguanids  (I,  405)  ist  das  leicht  zersetzliche  Anilbiguanid 
<:;6H5NH.NH.C:(NH).NH.Ö:(NH).KH2  zu  betrachten,  welches  aus  Cyanamid 
^nd  Phenylhydrazinchlorid  in  alkoholischer  Lösung  entsteht.  Beim  Er- 
>wärmen  mit  Cyanamid  geht  das  Anilbiguahid  in  Phewiflguanazol  (s.  d.)  über, 
^as  sich  aus  Dicyandiamid  (1,405)  mit  Phenylhydrazin  bildet  (B.  24,  R.  649) : 

CeHsNH— KU— C=NH  CeHsN— NH—C^NH  ^^ 

^:^c NH        — ^  NH=c NH  H-Phenvlguanazol. 

Phenylhydrazinderiyate  der  Dicarbonsänreii.    Der  Oxanüsäure 

^md  dem  Oxanilid  entsprechen  Oxalphenylhydrazilsaare  C6H5NH.NH.CO.CO2H, 
«chmp.  110«,  (A.  236,  f^l)  und  das  Oxalphenylbydrazld  (CßHgNH.NH.CO^g, 
-Schmp.  278  <>. 

Von  der  Malonsäure  leiten  sich  die  folgenden  Phenylhydrazinab- 
kömmlinge  ab :  MalonestepHanrephenylhydrazid,  Malonph^nylhydrazilsSnreester 
CaHäNH.NH.CO.CHg.COOCgHs,  Schmp.  90^,  aus  dem  entsprechenden  Ma- 
^jonestersäurechlorid  mit  Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  löst  *sich  leicht 
in  Kalilauge,  und  aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  das  Malonylpbenylhydrakln^ 
l-Fhenyl'd,b-pyrazolidon  (Formel  S.  116).  Malonylphenylhydrazid  (CßHsNH. 
'NH.CO)2CH2,  Schmp.  187^,  aus  Malousäureamid  und  Phenylhydrazin  bei 
>200«  (B.  25,  1505). 

Von  der  Äethylenbernsteinsäure  sind  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen wie  von  der  Malonsäure  bekannt.  Bernsteinpbenylhydrazllsanre, 
SerttsteiBphenylkydrazilsäareester,  Schmp.  107^,  Succinylpheoylhydrazin  (I,  441), 
AUS  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Succinylchlorid  (B.  26,  2181).  Saccinyl- 
^lpheay]]iydra:Eid  (CH2CO.NH.NHC8H5)2,  Schmp.  209«  (B.  21,  2462).  Dazu 
kommt  das  ABilsncLciniiiiid  (I,  441). 

Phenyhydrazinderivate  von  Olefindicarbonsäuren  und 
Oxydicarbonsäuren.  Malemsäureanhydrid  liefert  mit  Phenylhydrazin 
das  Malelnphenylhydrazil.  Kocht  man  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  in 
"Wasser  gelöst  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  addirt  es  sich  wie 
.an  Acryl-  oder  Crotonsäure  (S.  113)  und  nach  der  Addition  findet  Lacta- 
zambildung  statt  (B.  26, 117),  es  entsteht  \'Phenyl-b-pyrazolidon'i-carhon- 
:säure  (s.  d.). 
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Heteroringbildungen    der   Phenylhy drazinderivate    vow 

Dicarbonsäuren: 

^coNH.NHCeH6 *  CO— NH         Maloiiylphenvlh  vdrazin 

^"^'^cooH         '  ^^"^co-NCe^s     l-Phenyl-3,5-pyräzolidoii- 

CHg— COCl  HC1.NH2.NH.C6Hb  CHg— CO— NH  „  •       i    v  iv     j 

. ^  •  •  Saccinylphenylnydrazin 

CH2— COCl  •  CHs— CO— NCgHg 

CH2— CONH.NHCeHß  CHj— CO^^  .      .,  .     ._,, 

— >   •  ">N.NC6H5  Anilsuccmimid 

CHg— COOK  CHg— CO  , 

CH— cooH  NHaNHCgHs  cogH.cHNH,,^  l-Phenyl-5-pyrazolidon- 

CH— cooH  CHgCo-^  ^  *     3-carbonsäure. 

Hydrazidine  oder  Amidrazone.  Azidine  oder  FormazylTerbindnng'eii^ 

Im  Anschlu&s  an  die  Phenylhydrazindarivate  der  Carbonsäuren  sind 
zwei  Klassen  von  Verbindungen  abzuhandeln,  die  zu  den  Amidinen  ge- 
hören. Die  Hydrazidine  sind  Amidine,  deren  Imidogruppe  durch  die  Phenyl- 
hydrazongruppe  ersetzt  ist,  bei  den  Azidinen  ist  ausserdem  die  Amidogruppe- 
durch  die  Azophenylgruppe  vertreten: 

CW«C^^^^  rH,r<^N"«  HC<'^'"2  ^N=NC6H5 

^"8^^NH  ^"'^^N.NHCßHs  "^^XH  "^^N-NHC^Hj 

Acetamidin  Aethenylphepyl-  Formamldin  Formazidin 

hydrazidin  Formazylwasserstoff^ 

A.      Hydrazidine     oder     Amidrazone.  Aetlienylphenylhydrazidin 

cHgc^jJ^^^^".  Das  ChlorhydrÄt  dieser  Base  entsteht  dnrch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  salzsauren  Aeetimidoäther  (B.  17,2002).  Cyanamldrazon- 
oder  Vicyanphenylhydrazin  nc— c^JJ^J"^«'**,  Schmp.   160"^   unter  Zers.,    und    Dl- 

amidrazon  (B.  26,  2783  Anm.)  oder  Cyanphenylhydraziu  ^*"'"^nh^^^-^^hT'^^*' 
Schmp.  225^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Phenylhydrazin. 
Die  Constitution  des  Cyanamidrazons  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Flaveanwasserstoff  nc— c^^jj^,  die  Con- 
stitution des  Diamidrazons  aus  seiner  Bildung  Äurch  Einwirkung  von  Phe- 
nylhydrazin auf  ituheanwasserstoff  Nnt/^'^^NHa  (^»  430)    und   auf  Oxal-^ 

diamidoxim   NHl)^-<N2r  (^'^^^  ^^^^^ 

Acetylamldrazon      chsCo.c^JJ*^^'*^"^,  Schmp.    182",    entsteht     aus    dem 

Formazylmethylketon  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  (ß.  26,  2783)^ 

Heteroringbildungen  bei  Amidrazonen.  Die  Amidrazone  con- 
densiren  sich  mit  Carbonsäuren,  deren  Anhydriden  oder  Chloriden  zu  hetero- 
cyclischen  Verbindungen  der  TWazoigruppe  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure 
gehen  die  Amidrazone  in  Te^razoikörper  (s.  d.)  über.  Cyanamidrazon  gibt 
mit  Essigsäuranhydrid:  n'Phenyl-z-cyan-h'methyltriazöl  mit  salpetriger 
Säure:  n-Phertyl-s-cyantetrazol: 

CeH6NH.N555^  ^„    CHscooH     CeHöN— N^  n-Phenvl-8-cyan- 

NH«/^-^^ ^    CH3C=N/  5-methyltrlazol 

CeHßNH.N^^^^         NsOa       CeHsN— N55i  n-Phenyl-8-cyan- 

NHg/*^-^^ --^         N=N/  tetrazol. 

Br  FormazylTerbindnngen  entstehen  1)  aus  Phenyhydrazone» 
und    Diazobenzol    meist    in    alkalischer    Lösung;     2)    aus    Phenylhydrazin 


Phenylnitrosohydrazin.     Tetrazone.  117 

^nd  Phenylhydraziden,  wobei  sich  das  zunächst  entstandene  Hydrazon- 
hydrazid,  unter  dem  Einfluss  von  Phenylhydrazin,  mit  Verlust  von  zwei 
Wasserstoffatomen  oxydirt;  8)  aus  den  den  Imidchloriden  entsprechenden 
Phenylhydrazonchloriden  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  320). 

Formazylwasserstöir  »c^'^^Jj^,  Schmp.  116^,  wird  aus  Formazylcar- 

bonsäure  (I,  431)  beim  Schmelzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  erhalten. 

FormazylmethylketoB  ch8.co.c^JJ;JJ^*^Jj^,  Schmp.  134  ^,  entsteht  aus  Ace- 
ton, Acetessigester,  Brenztraubenaldehydrazon  und  Benzolfizoacetylaceton 
mit  Diazobenzol  (B.  25,  3211). 

•  FormazylearbonsSure  ^^o^h-c^JJ;^^»^^,  Schmp.  162^,  wird  durch  Ver- 
seifen des  Formazylcarbonsanreaethylesters,  Schmp.  117^,,  erhalten,  der  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Acetessigester,  Oxalessig- 
-ester  (B.  2o,  3456)  oder  auf  Phenylhydrazonmesoxalestersäure  bildet, 
©iformazyl  ^.^^^^Jf^'^^c.c^J/jl;^^^^     Schmp.  226 0,  grünlich  braune,  diamantglän- 

•«^zende  Blättchen,  entsteht  aus  Lävulinsäure,  aus  Hydrochelidonsäure  oder 
Aeetondiessigsäure  und  aus  DioxyWeinsäureosazon  mit  Diazobenzol. 

FormazylazobeuKol,  Phenylazoformazy]  (CqH5N=N)2C=N.NH0qH5,  Schmp. 
162^,  aus  Formazylcarbonsäure  oder  Glyoxylsäurephenylhydrazon  und  Di- 
azobenzolchlorid in  alkalischer  Lösung  (B.  2lf,  3457). 

Heteroringbildungen  bei  Formazylverbindungen.  Durch 
Einwirkung  starker  Mineralsäuren  bilden  die  Formazylverbindungen  unter 
Abspaltung  von  Anilin  PÄen^r ea^mderivate :  Formazylcarbonsäureester  gibt 
'a-Phentriazin  (s.  d.).  Durch  Oxydation  geben  die  Formazylverbindungen 
Tetrazoliumverbindungen  :  aus  Formazylwasserstoff  wird  u-Diphenyltetra- 
Sioliumhydroxyd  erhalten: 

^c.co2C2H5 >  C6H4C        •  «c-Phentriazin 

CflHjXH— N;?i^  ^^N=CH 

c«H5X=X\        o ceHg— n(oh):n>^         n-Diphenvltetrazollum- 

c«H5NH-N^  C6H5-N. N^  hydroxyd 

15.  Phenylnitrosohydrazin  ce^sx^JJ^  ^^®^  c«h6xhnhxo,  gelbbraune 
lirystallinische  Flocken,  die  leicht  in  Diazobenzolimid  (S.  96)  übergehen 
<A.  190,  89). 

16  a*   Tetrazone,  die  sich  von  dem  hypothetischen  Stickstoffwasser- 
:stoff  NH2_N=N_NH2  ableiten,    entstehen  aus  den  asym.  Alkylphenyl-  oder 
Diphenylhydrazinen  durch  Oxydation  mit  HgO  in  alkoh.   oder    ätherischer 
Lösnng>  oder  mittelst  verdünnter  EisenchloridlOsung : 

•  2C6H5N(CHs).NH2  +  20  =  CeH5.N(CH3).N:N.N(CH3).CßH5  +  2H2O. 
£5  sind  feste  KOrper,  die  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  Zersetzung  erleiden.  DlmethyMiphenyltetriAon  GeH5.N(CH3)N2.N(CHQ) 
€eH5,  schmilzt  bei  133^.  DlMthyldHilienyltetrazoii  schmilzt  bei  108<)  (A.  252, 
2Si\,  Tetraphenyltetrazon  (CpH5)2N.N2.N(CqH5)2,  aus  a-Diphenylhydrazin, 
schmilzt  bei  123^  und  wird  durch  conc.  Säuren  blau  gefärbt.  Die  Tetra- 
zone erinnern  an  die  Osotetrazone  (I,  322). 

16  b.  Hydrotetrazone,  die  sich  vom  hypothetischen  StickstofFwasser- 
stoffNH2.NH.NH.NH2  ableiten,  wurden  durch  Oxydation  von  Aldehydphenyl- 
hydrazonen  erhalten  (B.  26,  K.  55;  27,2920),  z.B.  aus  Benzalphenylbydrazon 

, .        -,       1  -     j  C6H6.CH:N.NC6H5 

die  Verbindung   ^^^^^_i,^^- 
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17.  Bnzylen-  oder  DiazohydrazoTerbindungren.  In  dem  Hippuryi- 
phenylbiizylem  C6H5N=N_NH_NHCO.CH2NHCOC8H5,  Schmp.  84»  liegt  ei» 
Hippursäure-Abkömmling  des  noch  unbek*lnnten  StickstoffwasserstoflFs  r 
Buzylen  NH=N_NH-NTt2  vor  (B.  26,  1268).  Es  entsteht  aus  Hippuryl- 
hydrazin  und  Diazobenzolsnlfat. 

4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismuth-^ 
fior-,  Silicium-  und  Zinnverbindungen. 

An  die  aromatischen  Stickstoffverbindungen  reihen  sich  die  Phenyl- 
verbindungen  des  Phosphors,  Arsens,  Antimons,  Wismuths,  Bors  und  Silieium» 
und  Zinns.  Zur  Gewinnung  derartiger  Körper  dienen  in  erster  Iiinie  die 
Chloride  der  genannten  Elemente,  die  sich  1)  mit  Benzol  in  der  Glühhitze 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  2)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid^ 
3)  mit  Quecksilberdiphenyl,  4)  mit  Natrium  und  Chlorbenzol  oder  Brom- 
benzol umsetzen.  Sie  entstehen  5)  aus  Legirungen  der  Elemente  mit  Alkali-^ 
metallen  und  Halogenbenzolen. 

PhenylphosphorYerbindnngen«  Die  experimentellen  Schwierig- 
keiten J5U  Überwinden,  die  sich  der  Vereinigjing  des  Phenylrestes  mit  Phos- 
phor entgegenstellten,  gelaug  Michaelis  1876  durch  Darstellung  de* 
Phosphenylchlorides,  des  Ausgangsmaterials  zur  Gewinnung  der  Phosphenyl- 
verbindungen  (A.  181,  265).  Einige  Phosphenyl Verbindungen  entsprechen, 
in  der  Zusammensetzung  bekannten  aromatischen  stfckstoffhaltigen  Substan- 
zen, woran  die  Namen  der  betreffenden  Phosphenylverbindungen  erinnern  r 
Anilin  CßHsNHg  CgHsPHg  Phenylphosphin 

Nltrobenzol  CgH5N0.2  CgHsPOg  Phosphinobenzol 

Azobenzol     C6H5N:NC6H5  CeHg.P.-PCcHs     Phosphobenzol. 

Phenylpiiosphiii,  Siiosphanüin  CgHsPHg,  Sdep.  160*^,  entsteht  aus 
Phosphenylchlorid .  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  dann  mit  Al- 
kohol. Es  ist  eine  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  oxydirt- 
sich  Phenylphosphin  zu  Phosphenyloxyd  C6H5PH2O,  eine  in  Wasser  löslich» 
krystallinische  Masse.  Mit  HJ  vereinigt  sich  Phenylphosphin  zu  Phenyl* 
phosphoninmjodid  CßH^PHßJ,  aus  welchem  durch  Wasser  wieder  Phenyl- 
phosphin abgeschieden  wird. 

Phosphenylchlorid  C6H5PCI2,  Sdep.  225  ^  (corr.),  spec.  Gew.  1,319' 
(29^),  bildet  eine  stark  lichtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit. 
Es  entsteht  1)  beim  Durchleiten  von  CgHe  und  PCI3  durch  rothglühend  & 
Köhren  (A.  181,  280) ;  beim  Erhitzen  2)  von  Quecksilberdiphenyl  mit  PClsr 
3)  von  Benzol  mit  PCI3  und»  Aluminiumchlorid.  Mit  Hilfe  der  letzteren. 
Reaction  wurde  der  Chlorphosphinrest  auch  in  Dimethylanüin  (B.  Sll^ 
1497)  und  in  Phenolälkyläther  eingeführt  (B.  27,  2559).  Das  Phosphenyl- 
chlorid verbindet  sich  mi#  Chlor,  Sauerstoff  und  Schwefel  zu  Phosphenyl-* 
tetrachlorid  C6H5PCI4,  Schmp.  73^,  PhosphenyloKychlorld  C6H5PCI2O,  Sdep. 
258^  und  Phosphenylsnlfochlorid,  Sdep.  205^  (130  mm).  Das  Phosphenyl- 
chlorid geht  mit  Wasser  in  phosphenylige  Säure  C6H5PHO.OH.  Schmp.  10^^ 
das  Phosphenyltetrachlorid  in Phosphenylsanre CeH5PO(OH)2,  Schmp.150^,  über- 

Phosphinobenzol  C6H5PO2,  Schmp.  100^,  aus  Phosphenyloxychlorid 
und  phosphenyliger  Säure  (B.  25,  1747),  Phosphobenzol  CßHsPrPCgHs,  Schmp^ 
150",  aus  Phosphenylchlorid  und  Phenylphosphin ^(B.  10,  812). 

Diphenylphospiiinchlorld  (C6'H5)2PC1,  Sdep.  320 ö,  aus  Phosphenylchlorid 
allein  bei  280»,  mit  Quecksilberdiphenyl  bei  220 «  (B.  21,  1505).     Es  liefei-t 
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mit  Phenol:  Phenoxyldiphenylphosphiii  (CeH5)2POC6H5,  Sdep.  265—2700 
(62  mm)  (B.  18,  2118),  mit  verd.  Natronlauge:  Diphenylphosphin  (C6H5)2PH, 
Sdep.  2800  und  Dipbenylphosphins&nr»  (C6H5)2PÖOH,  Schmp.  190«  (B.  15,  801). 

Triphenylphosphin  (C6H5)3P,  Schmp.  75 «,  Sdep.  gegen  3600,  entsteht 
aus  Brombenzol  und  Phosphenylchlorid  oder  Phosphortrichlorid  mit  Natrium 
(B.  IS,  R.  562).  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  TriphenylphoHpbinbromid 
(CgH5)3PBr2,  das  mit  Natronlauge  gekocht  in  Tripbenylphosphtndlhydroxyd 
(C6H5)3p(OH)2  verwandelt  wird;  letzteres  geht  bei  100^  in  das  Triphenylphos- 
pKinosyd  (C6H5)3PO,  Schmp.  143«,  Sdep.  üb.  360«  über. 

Das  Triphenylphosphinoxyd  (C6H5)3PO  ist  isomer  mit  Phenoxyldiphenyl- 
pliosphin  (C(jH5)2pOCgH5,  beide  Verbindungen  liefern  bei  der  Dampfdichte- 
bestimmung unter  vermindertem  Druck  (1, 15)  auf  die  einfachen  Molekular- 
formeln stimmende  Werthe.  In  dem  Triphenylphosphinoxyd  ist  daher  der 
Phosphor  fünfwerthig,  in  dem  Phenoxy Idipheny Iphosphin  dreiwert h ig 
(Michaelis  und  La  Coste,  B.  18,  2118). 

PhenylarsenTerbindnngen.  Durch  ähnliche  Reactionen,  wie  sie 
zur  Gewinnung  der  Phenylsubstitutionsproducte  des  Phosphorchlorürs  an- 
gewendet wurden,  hat  man :  Phenylargenchlorfir  C6^5AsCl2,  Dlphenylarsenclilorur 
(C6H5)2AsCl,  Tripbenylarsin  (C6H5)3As,  Arsenobenzol  Cf;H5As:AsC(»H5  darge- 
stellt (A.  201,  191;  207,  195;  270,  139;  B.  19,  1031;  25,  1521;  27,  263). 

Triphenylstibin  (C6H5)3Sb,  Schmp.  48^,  entsteht  durch  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  Lösung  von  40  g  Chlorbenzol  und  40  g  Antimonchlorüt 
in  Benzol  (A.  233,  43). 

Wismuthtripheiiyl  (CeH5)3Bi,  Schmp.  78 o,  aus  Wismuthnatrium 
und  Brombenzol  (A.  251,  324). 

Phenylboryerbindnngen.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdi- 
phenyl  auf  Borchlorid  entsteht  Phenylboreblorid  C6H5BCI2,  Schmp.  0^,  Sdep. 
1750  und  Dipbenylborcblorid  (C6H5)2BC1,  Sdep.  27 P  (B.  27,  244). 

PheuylsiliciumYerbindnngen.  Durch  Erhitzen  von  Siliciumchlorid 
mit  Quecksilberdiphenyl  auf  300^  entsteht  PhenylsiUoiainchlorid  C.  H5SiCl3, 
Sdep.  1970  (Laden bürg,  A.  173,  151).  Mit  Wasser  liefert  es  die  Sillco- 
benzoesSnre  CgH^^SiOOH,  Schmp.  92 0,  mit  Alkohol  den  Orthosllicobenzoesäure- 
«gter  C6H5Si(OC2H5)3,  Sdep.  137  0.  SilicinmpbenyltrUethyl  C6H5Si(C2H5)3, 
flüssig,  Sdep.  2300,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Phenyl- 
»iliciumchlorid.. 

SUIeittmtetraphenyl  (C6H5)4Si,  Schmp.  2280,  Sdep.  über  3000,  ^i^d 
darch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Silicium- 
chlorid und  Chlorbenzol  erhalten  (B.  19,  1012). 

Phenylzinnyerbindlin^en.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  Queck- 
silberdiphenyl, so  entsteh?  Zinndipbenylcblorld  (CQH5)2SnC]2,  Schmp.  420 
(A.  IH  145). 

Zlnntetraphenyl  (CeH5)4Sn,  Schmp.  226  0,  Sdep  über  420",  aus  Zinn- 
Batrium  und  Brombenzol  (B.  22,  2917). 

5.  PhenylmetallYerbiiidangeii  (i,  180). 

Man  hat  die  Phenylgruppe  mit  Magnesium,  Quecksilber  und 
Blei  vereinigt. 

Magnesiamdiphenyl  (C6H5)2Mg,  ein  leichtes,  weisslich  gelbes  Pulver, 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Aether.  Es  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesiumpulver  und  etwas  Essig- 
ester  auf  180—1850  (A.  282,  320). 
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QnecksiU»erdiphenyl  (CßH5)2Hg,  Schmp.  120 ^  entsteht  durch  Be- 
handehi  einer  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  mit  flüssigem  Natrium- 
amalgam (Otto  und  Dreher,  A.  154,  93);  Zusatz  von  Essigäther  erleichtert 
die  Keaction.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Prismen  und  ist 
sublimirbar.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Aether  und  Alkohol,  in  Wasser  ist 
es  unlöslich.  Beim  Destilliren .  zersetzt  es  sich  grösstentheils  in  Diphenyl, 
Benzol  und  Quecksilber.  Durch  Säuren  wird  es  unter  Bildung  von  Benzol 
und  Quecksilbersalzen  zersetzt.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  entstehen 
Haloidverbindungen,  wie  Qnecksilberphenylcblorid  CgHöHgCl,  Schmp.  250^, 
QueckHilberphenylbroinid  CgH5HgBr,  Schmp.  275^,  Quecksilberpbeuyljodid 
CgHsHgJ,  Schmp.  265  ö.  ^^uecksilberpbenyloxydb)  drat  CgHsHgOH  entsteht 
aus  dem  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  1,  186). 

QnecksUberdimlphyle :  A.  173,  162;  B.  14,2112;  17,  2374;  20,  1719;  22, 
1220  u.  a.  m. 

Bleitetraphenyl  (C6H5)4Pb,  Schmp.  224^,  aus  Brombenzol,  Blei- 
natrium und  Essigester  (B.  20,  3331). 

6.  Sulfosäuren. 

Die  leichte  Bildung"  von  Sulfosäuren  zeichnet  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  vor  den  aliphatischen  Verbindungen  in  ähnlichem 
Maasse  aus,  wie  die  leichte  Bildung*  von  Nitroverbindungen.  Man 
nennt  das  Einführen  von  Sulfogruppen  an  Stelle  aromatischer 
Wasserstoffatonie  das  ^Sulfuriren"^  oder  „Sulfiren*^  einer  Verbindung*. 

Bildungsweisen.  1)  Die  Sulfosäuren  der  Benzolkohlen- 
wasserstoflfe,  wie  auch  anderer  Benzolderivate,  entstehen  sehr  leicht 
beim  Mengen  oder  Erwärmen  derselben  mit  conc.  oder  rauchender 
Schwefelsäure.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  drei  Sulfogruppen  mit 
einem  Benzolkern  zu  verbinden: 

CßHe  +  HO.SO3H  =  C6H5SO3H  +  H2O. 

2)  Durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  CI.SO2OII, 
wobei  unter  guter  Kühlung  hauptsächlich  Sulfosäurechloride  entstehen 
(B.  12,  1848;  18,  2172).  Die  Reaction  verläuft  alsdann  in  folgender  Art 
(B.  22,  R.  739) : 

CqHq  +  CISO2OH  =  CßHsSOaOH  +  HCl 
CßHsSO^OH  +  CISO.2OH  =  CgHsSOgCl     +  SO4H2. 
.  Als  Nebenproducte  entstehen  Sulfone  (S.  126).* 

3)  Aus  Diazoamido Verbindungen  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure 
(S.  96). 

4)  Durch  Oxydation  von  Thiophenolen  (S.  144),  eine  Reaction,  die 
beweist,  dass  das  Schwefelatom  der  Sulfogruppe  mit  dem  aromatischen 
Kern  verbunden  ist  (vgl.  Mercaptane  I,  148). 

5)  Durch  Oxydation  von  Sulfinsäuren  (S.   125). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.    Viele  aromatische 

Sulfosäuren   sind    in  Wasser   sehr   leicht   löslich   und  krvstallisiren 

schwierig.    Man   kann   sie    dann   in   Form    ihrer  Natriumsalze  aus 

.wässeriger  Lösung  mit  Kochsalz  ausscheiden:  Aussalzen  (B.  28,  91). 
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Die  Leichtlöslichkeit  der  Sulfosäuren  im  Verein  mit  der  Leichtigkeit 
ihrer  Bildung  findet  eine  technisch  wichtige  Verwendung  zur  Umwand- 
lung inWaöser  unlöslicher  aromatischer  Farbstoffe  in  ihre  in  Wasser 
löslichen  Sulfosäuren. 

1)  Aus  den  Alkalisalzen  erhält  man  mit  POCI3  und  PCI5,  aus  den 
Säuren  mit  PCI5  die  Chloride,  aus  diesen  die  Araide,  Ester  u.  s.  w.,  wie 
\>ei  den  Alkylsulfosäuren  (I,  152).  Die  Ester  der  Sulfosäuren  setzen  sich 
mit  Alkohol  bei  140—1500  unter  Aetherbildung  um  (I,  137).  Die  gut 
krystallisirenden,  beständigen  Sulfosäureamide  werden  häufig  bereitet,  um 
«ine  Sulfosäure  zu  kennzeichnen. 

2)  Die  freien  Säuren  bilden  bei  der  trockenen  Destillation 
Kohlenwasserstoffe,  neben  Sulfonen: 

s  CeHg.SOgH  =  CßHß  +  SO3.  , 

Leichter  und  glatter  findet  die  Spaltung  statt  beim  Erhitzen  mit 
-eonc.  HCl-Säure  auf  150 — 180^;  oder  man  destillirt  das  Ammoniumsalz 
-der  Sulfosäure  oder  ein  Gemenge  des  Bleisalzes  mit  Chlorammonium 
^B.  16,  1468).  Am  einfachsten  wird  die  Spaltung  durch  Leiten  von  überhitztem 
Wasserdampf  in  die  trockene  Sulfosäure  oder  deren  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  (S.  35)  bewirkt  (B.  19,  92). 

3)  In  den  Sulfochloriden  kann  man  durch  PCI5  die  S02Cl-Gruppe 
^urch  Chlor  ersetzen.'  Auch  durch  freies  Chlor  und  Brom  ist  bei  einigen 
{Sulfosäuren  die  Sulfogruppe  durch  Cl  oder  Br  verdrängt  worden  (B.  16,  617). 

4)  Bei  der  Behandlung  mancher  Sulfosäuren  mit  conc.  Salpetersäure 
ist  die  Sulfogruppe  durch  die  Kitrogruppe  ersetzt  worden. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  NH2Na  auf  henzolsulfosaure 
JSalze  entstehen  Amidoverbindungen  (B.  19,  903) : 

C6H5.SOgNa  +  NHaNa  =  CgHä.NHg  -f  SOgNaä- 

6)  Die  Sulfosäuren  der  Alkylbenzole,  öfter  in  Form  ihrer  Sulfamide 
angewendet,  liefern  bei  der  Oxydation  Sulfocarbonsäuren.  Technisch  wich- 
tig ist  die  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  zu  dem.  JSulfiiiid  der  o-Sulfo- 
Benzoesäure  (s.  d.),  genannt  Saccharin. 

7)  Die  Chloride  der  aromatischen  Sulfosäuren  gehen  bei  Reduction 
in  Thiophenole  über : 

CCH5SO2CI  +  6H  =  C6H5SH  +  2H2O  +  HCl. 
"Wie  die  Oxydation    der  Thiophenole    zu  Sulfosäuren    beweist    auch,  diese 
Heaction,  dass  in  den  Sulfosäuren    der  Schwefel  mit  dem  Benzolkern  un- 
mittelbar verbunden  ist.  » 

8)  Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Sulfosäuren  nicht 
•zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden  sie  Phenole,  eine 
üeaction,  die  zur  technischen  Gewinnung  des  Resorcins  (S.  148)  und 
Anderer  Phenole  dient:  ^ 

C6H5.SO3K  4-  KHO  =  CßHs.QH  -f-  SO3K2. 

9)  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trockenem  gelbem 
Blutlaugensalz)  entstehen  Nitrile: 

CßHß.SOgK  +  CNK  =  CeHg.CN  +  SO3K2» 
^ie    sich   zu    den    Carbonsäuren    verseifen*  lassen.     Diese  Reaction 
-dient   zur  Synthese   von    aromatischen  Carbonsäuren   aus  Kohlen- 
wasserstoffen. 
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10)  Durch  Verschmelzen  mit  Natriumformiat  erhält  man  ans  den 
sulfonsauren  Alkalisalzen  ebenfalls  carbonsaüre'  Salze. 

Monosnlfosänren.  Benzolsnlfosäure,  [Benzensulfosäure]  CqH^ 
SO3H,  Schmp.  50^,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  ungemein, 
leicht  löst,  in  wasserhaltigen  Tafeln.  Barymmgftlz  [CgHöSOgJgBa  -|-  H2O  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Chlorid 
CßHsSOgCl,  Schmp  14,50  Sdep.  116»  (B.  25,  2257),  sp.  Gew.  1,378  (230), 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  allmählich  in  die  Säure  übergeführte 
Aethylester,  Sdep.  156^  (15  mm),  aus  dem  Chlorid  mit  Aethylalkohol,  zersetzt 
sich  mit  Aethylalkohol  auf  150^  erhitzt  in  Benzolsnlfosäure  und  Aethyl- 
äther  (I,  137).  Benzolsnlfamid  CgH5S02NH2,  Schmp.  150<).  BenzolsnlfOHitramidr 
C6H5SO2NHNO2,  farblose  Tafeln,  leicht  löslich  auch  in  Wasser,  zersetzt 
sich  bei  100  ^  in  Benzolsnlfosäure  und  Stickoxydul,  entsteht  aus  Benzolsnlf- 
amid mit  Salpeterschwefelsäure  (vgl.  I,  169,  170).  Sein  Ealiamsalz  CgHsSO^ 
NK.NO2  schmilzt  bei  275  ^  und  geht  mit  Eisessig  und  Zinkstanb  reducirt 
in  BenzolBnlfonliydrazld  CQH5SO2NHNH2  über.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
das  Sulfamid  Dlbenzolsolfonhydroxylamln  (C({H5S02)2NOH,  mit  Diazobenzol- 
chlorid  Benzolsolfodfazobenzolamid  0qH5SO2NH.N=:N.CqH5,  Schmp.  bei  101^ 
unter  Zersetzung  (B.  27,  598). 

Toluolsnlfosänren.  Beim  Sulfuriren  von  Toluol  entstehen  haupt- 
sächlich 0-  und  p-Säure.  Die  o-Toluolsulfosäure  kann  man  aus  p-Tolylhydrazin- 
o-sulfosäure  frei  von  p-Säure  erhalten.  Di^  m-Sulfosäure  wird  aus  p-To- 
luidin-m-sulfosäure  gewonnen.  o-Toluolsulfochlorid,  flüssig.  o-Tolaolsolfamid,. 
Schmp.  155®  (s.  o-Sulfobeuzoesäure).  m-Toluolsulfosaure  CH3[i]C6H4[3]S03lI 
-I- H2O,  Chlorid  flüssig,  Amid  Schmp.  101^.  p-Tolnolsalfosäare  CH3[lI 
C6H4WSO3H  +  4H2O,  Schmp.  920,  Chlorid  Schmp.690,  Sdep.  145«  (15mm), 
Bromid  Schmp.  96»,  Jodid  Schmp.  84»    Amid  Schmp.  1370. 

XylolSQlfosänreu.  l,2-Xylol-4-8iilfo»aore,  Chlorid  Schmp.  bl% 
Amid  Schmp.  144^,  i,3-Xylol-4-8ulfo8anre,  Chlorid  Schmp.  34^,  Amid  ISl^^ 
l,3-Xylol-2-8nlfosSure,  Amid  Schmp.  95®.  i,4-Xylol-8-8ulfosäure,  Chlorid 
Schmp.  250,  Amid  Schmp.  247 0,  entstehen  aus  den  Xylolen  beim  Sulfuriren.. 

[l,2,4]-P8eudocumoI-5-8ulfosaure  (CH3).:iC6H2S03H  +  2H2O,  Schmp.  111^,. 
Chlorid  Schmp.  61^,  Amid  Schmp.  181 Ö.  MesltylensnlfoBäure  C9H12SO3 -f- 
2H2O,  Schmp.  770,  Chlorid  Schmp.  57«,  Amid  Schmp.  Ul». 

Polysulfosänren.  BenzoldisuirosaureD  C6H4(SOaH)2. '  Beim  Erhitze» 
vogi  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200 ^  entstehen  vorherr- 
schend Meta-  und  daneben  Parabenzoldisulfosäure.  Durch  längeres  Er- 
hitzen geht  die  Metasäure  in  die  Parasäure  über  (B.  9,  550).  Die  Meta- 
disulfosäure  entsteht  auch  aus  Disulfanilsäure  (S.  123)  mittelst  der  Diazo- 
verbindung.  * 

Die  Orthobenzoldisulfosäure  ist  aus  Metaamidobeuzolsulfosäuref 
durch  weitere  Sulfurirung  und  Ersetzung  der  NH2-Gruppe  durch  Wasser- 
stoff erhalten  worden : 

Ortho  Meta^  Para 

C6H4(S02C1)2       Schmp.  1050     Schmp.  63»     Schmp.  132» 

C6H4(S02.NH2)2      ^„         2330         „       2280         ^         2880. 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  bilden  die  Disulfo- 

säuren  die  entsprechenden  Dicyanide  CßH4(CN)2,  die  Nitrile  der  drei 

Phtalsäuren.     Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sowohl  die  Meta-  als  auch 
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die  Parasäure  Resorcin  (Metadioxybenzol,  S.  148);  bei  niedrigerer  Tem-^ 
peratur   entsteht  aus  beiden  zuerst  Metaphenolsulfosäure  C6H4(OH).SOaH. 

[l,3,6]-Beiizoltri8nlfo8aiire-  CßH3(S03H)3,3H20  entsteht  leicht  durch  Er- 
hitzen von  m- benzoMisulfosaurem  Kalium  mit  gew.  Schwefelsäure  (B.21,R.49)^ 
Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  184 o,  ihr  Amid  bei  3060.  Beim  Schmelzen 
.  mit  Kalihy€rat  entsteht  aus  der  Säure  Phloroglucin  C6H3(OH)3  (8.  153);: 
beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht  das  Nitril,  das  durch  Verseif enr 
Trimesinsäure  C6H3(C02H)3  bildet. 

Tolnoldisnlfosävreii.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt- 
(B.  20,  350).     XyloldlsalfoBiureii  (B.  25,  R.  790). 

Chlor-,*  Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  Nitroso-,  AnildobenzoK 

sulfosäuren«    Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-benzolsulfosäuren 'werden. 

aus  den  drei  Amidobenzolsulfosäuren  mit  Hülfe  der  Diazoreactionen. 

dargestellt  (B.  28,  90).    Beim  Sulfuriren  von  Chlor-  und  Brombenzol 

entstehen   hauptsächlich,  die  *p- Verbin  düngen.    Beim   Nitriren    von- 

Benzolsulfosäure   und    beim   Sulfuriren  von  Nitrobenzol    entstehen- 

dle    drei   isoiheren  Nitrobenzolsulfosäuren,*  vorwiegend  die  m-Ver- 

bindungen  (A.  177,  60). 

Die  nachfolg-ende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte  der 
Chloride  und  Amide  der  Säuren: 


Ortho 

Meta 

Para 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

w — s. 

Amid 

Chlorsulfo- 

280 

1880 

Oel 

1480 

530 

1430 

,  Brorasulfo- 

51Ö 

1860 

Oel 

1540 

750 

1660 

Jodsulfo- 

510 

1700 

230 

1520  - 

840 

1^30 

Nitrosulfo- 

670 

1860 

600 

1610 

Oel 

1310 

Aus  dem  o-Jodldchloridbenzolsnlfochlorid  JCl2[2]C6H4[l]S02Cl,    Schmp^ 
600,    ^'xirde  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzolsulfosanre  erhalten  (B.  28,  95)^ 

Die  durch  Einwirkung  von  HJ-Säure  auf  die  Nitrobenzolsulfochloride 

C6H4(N02)S02C1  entstehenden,  früher  als  Sulfimidobenzole  C6H4<C^o^I>  auf^ 

gefassten  Verbindungen,  stellen  Nürodiphenyldisulfide  (C6H4.N02)2S2  dar 
(B.  21,  1099).     m-Nitrosobenaol^lfosaure  (B.  26,  75). 

Amldobenzolsnlfosänren«  Die  drei  Amidobenzolsulfosäuren 
entstehen  durch  Reduction  der  drei  Nitrobenzolsulfosäuren.  Beiniv 
Sulfuriren  von  Anilin  bei  I8OO  mit  rauchender  Schwefelsäure  (8— lO 
pct.  SO3)  wird  hauptsächlich  die  p-Verbindung  erhalten,  die  farbstoff-^ 
technisch  wichtige  Sulfanilsäur e,  die  Gerhardt  1845  entdeckte 
Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  in  o-Stellung  unter  Bildung  von  i-Ani- 
lin-2,4-disulfosäur e  oder  Disulfanilsäure;  eine  Trisulfosäure 
wird  nicht  gebildet  (B.  23,  2143).  Wie  das  Glycocoll  (1, 147)  und  da» 
Taurin  (I,  300)  können  auch  die  Amidobenzolsulfosäuren  als  cVclische: 

'SOoO 


Ammoniumsalze  aufgefasst  werden:  CgH^^ 


NH, 
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Alle  drei  Amidobenzolsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich.  Orthosäure  kry- 
stallisirt  entweder  wasserfrei  in  Khomboedern  oder  mit  ^j^S-^O  in  vierseitigen 
Prismen,  die  nicht  verwittern.  Die  Metasäure,  auch  Meta nilsäure- ge- 
nannt, ebenfalls  für  die  Farbstofftechnik  von  Bedeutung,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  oder  mit  II/2H2O  in  verwitternden  Prismen.  Die  Snlfmill- 
saure  krystallisirt  mit  IH2O  in  rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern, sie  löst  sich  in  112  Th.  Wasser  von  15  ^  (B.  14,  1933).  Bei  der  Oxy- 
dation Qiit  MuOg  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chromsäure  entsteht  Chinon. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  Anilin  und  nicht  Amidophenol. 

Die  Natriumsalze  der  AroidobenzoLsulfosäuren  bilden  mit  Essigsäure- 
anhydrid.  Acetylderivate  (B.  17,  -708),  vyährend  die  freien  Säuren  dazu 
nicht  im  Stande  sind.  Diese  Thatsache  befürwortet  die  Ammoniumrfalzformel 
für  die  freien  Säuren. 

Dlazobenzolsnlfosänreanh  jdride,  cycUsche  Diazide.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  3  Amidobenzolsulfosäuren  entstehen 
die  Anhydride  der  DiazobenzolsvlfotäareB : 

P  TT /S02.'OH  n  v3y^^T^f\     *• 

Diazobenzolsult'osäure  Anhydrid. 

Die  wasserhaltigen  Sulfosäuren  sind  nicht  bekannt,  sondern  gehen  sogleich 
in  ihre  Anhydride  über.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass,  während  sonst  von 
den  Benzolbiderivaten  fast  nur  die  Orthoverbindungen  innere  Anhydride 
geben,  alle  drei  isomeren  Diazosulfosäuren  zur  Anhydridbildung 
befähigt  sind.  Sie  zeigen  die  Keactionen  der  Diazosalze.  Das  Diazid  der 
Hulfanilsänre,  p-Diazobenzolsidfosäure  bildet  weisse,  schwer  lösliche 'Na- 
deln. Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol-Denzolsidfosäure ;  mit  Wasser 
-g-Phenolsidfosäurej  mit  Kaliurasulfid  das  Dikaliumsalz  Aqt  ^i^-ThiophenoU 
sulfosciure. 

Amidoazobenzolsalfosäureu.  Die  Diazide  der  Sulfanilsäure  und  der 
Metanilsäure  dienen  zur  Darstellung  sulf urlrter  Azofarbstoffe :  Die  erste  Gruppe 
dieser  grossen  Farbstoffklasse  wurde  früher  (S.  99)  bereits  besprochen,  es 
.sind  die  Amidoazoverbindungen,  die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich  sincl. 
Führt  man  in  die  Amidoazoverbindungen  Sulfogruppen  ein,  so  wächst  mit 
der  Zahl  der  Sulfogruppen  im  Allgemeinen  die  Löslichkeit.  Die  Alkalisalze 
der  Amidoazobenzolsulfosäuren  bilden  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe.  An- 
deren Gruppen  der  Azofarbstoffe  werden  wii*  bei  den  Phenolen  begegnen : 
Oxyazoverbindungen.  Besonders  wichtig  sind  die  Naphtdlin-azover' 
bindungen  und  die  sog.  Benzidinfarbstoffe,  in  denen  der  Diphenylrest 
enthalten  ist. 

Man  bezeichnet  die  Azofarbstoffe  meist  mit  willkürlichen  Namen, 
unter  Beifügung  der  Buchstaben  G  oder  Y  (gelb,  yellow),  O  (orange)  und 
R  (roth),  deren  Anzahl  annähernd  die  Intensität  der  Färbung  ausdrückt. 
Sie  färben  Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  aber  meist  nur  mittelst 
Beizen  seifenecht  (S.  100). 

Bildungsweisen.  1)  Man  sulfurirt  Amidoazoverbindungen,  2)  Man 
«combinirt  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Basen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  Amidoazobenzols  entsteht  ein  Gemenge  von 
Amidoazobeuzolmono-  und  -disulfosäure,  das  im  Handel  als  y^Süureqelb 
oder  Echt  gelb""  bezeichnet  wifd:  S03H[4]C6H4[i]N=N[i']C6H4[4']NH2 'und 
S03H[4]C6H4[i]N=N[i']C6H3[4.'jNH2[3']S03H    (B.  22,  847).     Als  Amidoverbin- 
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düngen  sind  die  Sulfosäuren  selbst  wieder  der  Diazotirung  und  Combioa- 
tion  fähig,  wodurch  einige  werthvolle  Disazofarbstoffe  erhalten  wurden 
(vgl.  Biebricher  Scharlach.) 

Durch  Combination  des  Diazids  derSulfanilsäure  mit  Dimethylanilin,. 
Diphenylamin,  und  des  Diazids  der  Metanilsäure  mit  Diphenylamin  wurden 
die  folgenden  Azofarbstoife  erhalten: 

[4/]-Diin«t]iyl»inldoazol)enzol-[4]-8nlfo8Sare  SOi)H[4lCnHji}N=N[i']CeH4[4^] 
NCCHj)^,  Schmp.  115«,  goldgelbe  Blättchen  (B.  10,  528;  17,  1490).  Ihr 
Natroii^alz  führt  als  Farba^ff  die  Namen  Tropaeolin  D,  Orange  III  und 
Helianthin,  Dasselbe  dient  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Alkalimetrie^ 
durch  Mineralsäuren  wird  die  alkalische  gelbe  Lösung  in  rosa  übergeführt, 
wobei  CO.,  H2S  und  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  einwirken  (Ch.  Z.  6, 1249;^ 
B.  18,  3290).  Durch  Reduction  zerfällt  das  Helianthin  in  Sulfanilsäure  und 
p-Amidodimethylanilin  (S.  81). 

[4^]-Phenylainldo-azobeiizol-[4]-siilfosaiire  S08H[4]C6H4[l]N=N[l]C6H4[4'J 
NHCßH5.  Ihr  Natronsalz  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  schönes  Orange 
und  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  00,  Orange  IV.  Verwen- 
dung in  der  Alkalimetrie  s.  B.  16,  1989.  Durch  Reduction  zerfällt  es  in 
Sulfanilsäure  und  p-Amidodiphenylamin  (S.  81). 

[4']-PheDyIainido-azebenzol-[3]-8alfo8aQre  entsteht  aus  Metanilsäure  und 
führt  den  Namen  MetanÜgelb. 

PlienylhydrazinBalfosänren  entstehen  durch  Reduction  von  Di- 
azobenzolsuifosäuren  mit  Natriumsuliid  oder  Zinnchlorür  (B.  22,  R.  216) 
und  durch  directe  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Phenylhydrazine 
(B.  18,  3172).  Phenylhydrazin-p.sulfofiänre  C6H4(N2H3)S03H  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche  Kry stalle  und  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin-iTj  508), 

N— NHC6H4S08Na 

dem   wahrscheinlich   folgende  Constitution   zukommt:   cogNax— c— co 

N NC«H4SOsNa. 

Hydrazobenzol-m-di8ulfoiä»re  S03H[3]C6H4[i]NH_NH[i]C6H4[3']S03H  ist 
durch  Reduction  von  m-Nitrobenzolsulfosäure  erhalten  worden  und  wird  durch 
Salzsäure  in  Benzidindisulfosäure  umgewandelt  (B.  21,  R.  323;  23, 1053). 

Salflngänrcn  (vgl.  I,  154,  155).  Bildungsweisen:  1)  Durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  die  ätherische  Lösung  der  Sulfosäurechloride ; 

2)  aus  Sulfosäurechloriden  und  Thiophenolsalzen : 

C6H5S02Cr+  2C6H5SNa  =  CoHs-SOgNa  +  NaCl  +  (CeH5S)2; 

3)  aus  SOg  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  20, 195);;: 

4)  aus  Sulfonen  mit  Natrium  (B.  26,  2813). 

Verhalten.  Die  Sulfinsäuren  sind  wenig  beständig  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Sulfosäure  und  die  sog.  Disulfoxyde  (S.  126). 
An  der  Luft  und  durch  Oxydationsmittel,  namentlich  Ba02,  werden  sie^ 
zu  Sulfosäuren  oxydirt.  Mit  Schwefel  verbinden  sich  ihre  Salze  zu  thio- 
sulfosauren  Salzen.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  Benzole 
und  Alkalisulfite.  Mit  Chinon  verbindet  sich  Benzolsulfosäure  zu  as-p- 
DioxydiphenyUvlfon  (HO)2[2,5]C6H8(i]S02CeH5  (B.  27,  3259). 

Ihre  Alkalisalze  bilden  mit  Jodalkylen  gemischte  Sulfone,  mit  Chlor- 
kohlensäureestern die  wahren  Sulfinsäureester  (B.  26,  308,  430) : 

CßHsSOgNa  +  CICO2C2H5  =  CßHßSOO.CgHß  +  NaCl  +  CO2. 

Beazolsnlflas&nre  CßHf^SO.OH,  Schmp.  83 0.  Ziaksalz  (CRH^02)2Zn  + 
2H20*     Aethylester,  sp.  Gew.  1,141  (20^)  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
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BenzolthiosulfosUnre  entsteht  aus  Benzolsulfochlorid  mit  8chwe- 
Tfelalkalien  und  aus  benzolsulfinsauren  Salzen   mit  Schwefel  (B.  25,  1477). 

Dlsnlfoxyde  oder  £ster  der  Thiosttlfosänren*  Alkjlester 
und  Alkylenester  der  Benzolthiosulfosäure  entstehen  aus  dem  Kalium- 
«alz  mit  den  entsprechenden  Broniiden  (B,  25,  1477). 

Pte  Phenyläther  werden  erhalten  1)  bei  der  Oxydation  von  Thio- 
phenolen  mit  Salpetersäure,  2)  beim  Erhitzen  von  Sulfinsäuren  mit  Wasser 
;auf  130^.  Benzoldisulfoxyd  C6H5.SO2VSC6H5,  Schmp.  45  <^,  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leiobt  (B.  20,  2090). 

Sulfobenzolsnlfid    (€0^5802)28,   Schmp.  1330,   und   Snlfobenzol- 

-disnlfld  (€0115802)282,  Schmp.  76^,    entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod 
fund  von  Chlor  auf  benzolthiosulfosaures  Kalium  (B.  24,  1141). 

Diphenylsulfpxyd,  Thionylhenzol  (€^115)280,  Schmp.  70^,  aus 
^Og  und  8OCI2,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20, 195;  27, 2547).  Durch 
.Mn04K  wird  es  in  Diphenylsulfon  verwandelt. 

Sulfone«     Die  Alkylalphylsulfone  sind  isomer  mit  jlen  Alkyl- 

.sulfinsäureestern.     Sie  entstehen   auch  aus   den  Natriumsalzen  der  Sulfin- 

säuren  und  Alkylhaloi'den.     Die    rein    aromatischen  Sulfone    bilden 

jsich    1)  durch  Einwirkung    von    Schwefelsäureanhydrid    oder    Chlorsulfon- 

säure  auf  Benzole  neben  Sulfosäuren: 

2C6H6  +  SO3  =  (C6H5)2S02  +  H2O ;  ^ 
2)  durch  Destillation  der  Sulfosäuren  neben  den  Kohlenwasserstoffen; 
S)  durch  Oxydation  von  Sulfiden;  4)  aus  Benzolen  und  Benzoiisulfosänren 
*durch  Erhitzen  mit  P2O5;  5)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  oder  Alu- 
miniumchlorid  auf  ein  Sulfosäureehlorid,  gemengt  mit  einem  Benzolkohlen- 
wasserstoff: 

CeHjSOaCl  +  CgHsCHg  ^  oHafiJOsHSl^^^  *~  *^'^*  "^  CH8[i]C«H4[4]S02Cl. 

Man    erhält    aus    BenzoJsulfosäurechlorid    und    Toluol,     sowie    ausi 
•p-Toluolsulfosäurechlorid  und  Benzol  dasselbe  Phenyl-p-tolylsulfon,  wodurcl 
^ie  Bindung  der  beiden  Gruppen  an  Schwefel  und  die  Sechswertkig- 
keit  des  Schwefels  erwiesen  wird  (B.  11,  2181). 

Phenylaethylsnlfon  C6H5SO2C2H5,  Schmp.  42^,  Sdep.  über  300^,  Phenylj 
aethylsulfonalkohol  C6H5SO2CH2CH2OH,  Syrup,  aus  Aethylenchlorhydrin  un< 
"benzolsulfinsaurem  Natrium  und  aus   AethylendiphenyldiNnlfon  CeH5S02.CHj 
CH2.SO2C6H5,  Schmp.  180®,   durch  conc.  Natronlauge.     Der  Phenylsulfonl 
aethylalkohol  ergibt  bei  der  Oxydation  PIienylsulfonesfiigsHure  CQH5SO2C] 
•OO2H,  Schmp.  112®,    die    durch  Kalilauge    in  CO2  und   Phenylniethylsolfol 
CQH5SO2CH3,  Schmp.  88®,  übergeht.  Der  Wasserstoff  der  CHg-Gruppe  in  de( 
Estern  der  Phenylsulfonessigsäure  ist  wohl  durch  Natrium,  aber  nicht  durcj 
Alkyle  ersetzbar  (B.  22,  1447;  28,  1647). 

Auch  die  a-  und  /^-Phenylsulfonpropionsaure,  Schmp.  115®  und  Schm] 
123®  (B.  21,  89)  und  zahlreiche   andere   gemischte  fettaromatische  Sulfon 
-verschiedenster  Art  sind  dargestellt  worden.     Ebenso  wurden  die  Ph'enyj 
gruppen  durch  Tolylgruppen  ersetzt. 

Dlplienylsnlfon,  Benzolsulfon,  Sulfohenzid  (€6115)2802,  Schm] 
128®,  Sdep.  276®,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Benzolsulfosäure  un 
durch  Oxydation  von  Diphenylsulfid  (€5115)28  (S.  145)  und  Dipheny\ 
sulfoxyd  {s.  o.)\  ferner  aus  Benzolsulfochlorid  C6H5.SO2CI  und  QuecksilbeJ 
Biphenyl,  sowie  aus  Benzol  und  Benzolsulfochlorid  oder  Sulfurylchlorid  mj 
Alumininmchlorid  (B.  26,  2940).     Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung  von  rai 
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•chender  Schwefelsäure  oder  von  SO3  auf  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit 
«onc.  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzolsiilfosäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen 
mit  PCI5  oder  im  Chlorstrom  zerfällt  es  in  Chlorbenzol  und  Benzolsulfo- 
■chlorid.  Mit  Schwefel  oder  Selen  liefert  das  Diphenylsulfon:  Diphenylsulfid 
und  Diphenylsdenid  (B.  27,  1761).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  geht 
«s  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Diphenyl  über  (B.  26,  2813). 

7.  Phenole. 

Die  Phenole  leiten  sich  von  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
-fitoffen  durch  Ersatz  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  Hv- 
droxyl  ab.  Je  nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Hydroxylgruppen 
unterscheidet  man,  wie  bei  den  Alkoholen,-  ein-,  zwei-  und  mehr- 
werthige  Phenole.  Man  hat  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols 
-durch  Hydroxylgruppen  vertreten  können. 

Die  Phenole  entsprechen  den  tertiären  Alkoholen,  indem  sie 
durch  Oxydation  weder  Säuren  noch  Ketone  von  demselben  Kohlen- 
ütoffgehalt  zu  bilden  vermögen.  Ihr  von  den  Alkoholen  abweichen- 
der Charakter  wird  durch  die  mehr  negative  Natur  der  Phenyl- 
;gTuppe  bedingt  und  wird  verstärkt  durch  den  Eintritt  negativer 
Gruppen  (s.  Pikrinsäure  S.  138).  Im  Gegensatz  zu  den  Phenolen 
nähern  sich  die  mit  ihnen  isomeren  aromatischer^  Alkohole,  bei 
denen  Wasserstoff  der  aliphatischen  Seitenkette  durch  Hy droxyl  er- 
■setzt  ist,  in  ihrem  Verhalten  den  aliphatischen  Alkoholen. 

Von  den  Phenolen  sind  verschiedene  Vertreter  im  Pflanzen- 
reich aufgefunden  worden. 

Verschiedene  Phenole  finden  sich  fertig  gebildet  als  Phenolschwefel- 
säuren im  Harn  von  Säugethieren.  Im  Säugethierorganismus  werden  manche 
aromatische  Verbindungen  zu  Phenolen  oxydirt:  Benzol  zu  Phenol,  Brom- 
beuzol  zu  Bromphenol,  Anilin  zu  Amidophenol,  Phenol  zu  Hydrochinon. 
Auch  bei  der  Fäulniss  von  Ei  weiss  ist  das  Auftreten  von  Phenolen  fest- 
gestellt worden. 

Ferner  treten  Phenole  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz, 
l>esonders  Buchenholz,  Torf,  Braunkohlen  (B.  26,  R.  151)  und  Stein- 
kohlen auf. 

Dem  Theer  entzieht  man  die  Phenole  durch  Schütteln  mit  Alkali- 
lauge, in  der  sie  sich  auflösen.  Aus  der  Lösung  werden  die  Phenole 
mit  Säuren  abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Einwerthige  Phenole. 

Ausser  den  vorher  in  der  allgemeinen  Einleitung  erwähnten 
Bildungsweisen  der  Phenole  sind  die  folgenden  bemerkenswerth : 

1)  Zersetzung  der  Diazoverbindungen,  namentlich  der  Sulfate, 
durch  Kochen  mit  Wasser  (S.  90). 

2)  Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali-  oder  Natronhydrat, 
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eine Reaction,  die  1867  Kekul^,  Würtz  und  Dusart  unabhängige 
voneinander  auffanden: 

C6H5.SO3K  +  KOH  =  CßHs.OH  +  SO3K2. 

Sie  dient,  um  in  der  Technik  Phenole  aus  Sulfosänren  zu  bereiten 
und  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt.  Im  Laboratorium  schmilzt  majft 
in  einer  Silber-  oder  Nickelschale,  löst  die  Schmelze,  übersättigt  die  Lösung: 
mit  Säure  und  schüttelt  das  Phenol  mit  Aether  aus. 

In  den  halogen-substituirten  Sulfosäuren  oder  Phenolen  werden  bein» 
Schmelzen  mit  Alkalien  ^.uch  die  Halogene  durch  Hydroxyle  ersetzt,  unter 
Bildung"  mehrwerthiger  Phenole.  Zuweilen  wird  indessen  die  Sulfogruppe^ 
unter  Abspaltung  als  Sulfat,  durch  Wasserstoff  ersetzt;  so  giebt  Kresol- 
sulfosäure  Kresol. 

3)  Die  halogen-substituirten  Benzole  reagiren  nicht  mit  Alkalilaugen  y 

wenn  aber  zugleich  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  so  werden  die  Halogene 

schon  beim  Erhitzen    mit    wässerigen  Alkalien    ersetzt    und    zwar    um    so 

leichter,    je    mehr  Nitrogruppen    vorhanden    sind  (S.  52),    sie  nähern    sich 

dann    im  Verhalten  den  Säurechloriden: 

CfiH2(N02)8Cl  +  H2O  =  C6H2(N02)30H  -f  HCl 
Pikrylchlorid  Pikrinsäure. 

4)  Auch  die  Amidogruppe  wird  in  den  Nitroamidokörpern  durch 
Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  durch Hydroxyl  ersetzt;  Ortho-  undPara- 
nitranilin  C6H4(N02).NH2  (nicht  aber  Meta-)  geben  die  entsprechenden 
Nitrophenole.  In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Örthqdinitroproducte  (S.  51  )► 

5)  In  geringer  Menge  entsteht  Phenol  aus  Benzol  durch  Einwirkung^ 
von  Ozon,  von  Wasserstoffhyperoxyd  (PalladiumwasseVstoff  und  Wasser,  Anorg» 
Ch.  8.  Aufl.  S.112),  ferner  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  (B.14, 1144>. 
Durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  auf  Benzol  mittelst  Aluminiu'mchlorid.. 

6)  Durch  Abbau  aus  den  Phenolcarbonsäuren,  durch  trockne  De- 
stillation ihrer  Salze  mit  Kalk. 

7)  Aus  aliphatischen  Ketonen,  Phenol  und  rauchender  Salzsäure- 
entstehen zweiatomige  Phenole,  z.  B.  aus  Aceton  und  Phenol :  (CH3)2C 
(GqH40H)2,  das  beim  Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  und  Isopropylphenol 
gibt  (B.  25,  E.  334). 

Durch  Aufbau,  indem  man  -8)  durch  Erhitzen  der  Phenole 

mit  Fettalkoholen  und  Chlorzink  auf  200^   am  ßenzolrest   stehende 

Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  (B.  14,  1842;  17,  669; 

27,1614;  28,407): 

CeHgOH  +  (CH3)2CH.CH20H  =  (CH3)3CH.[4]C6H4[i]OH. 

Zugleich  entstehen  hierbei  Alky läther  der  Phenole ;  mit  Methylalkohol 
entsteht  nur  Phenylmethyläther  CQH5.O.CH3.  Aehnlich  wie  ZnCl2  wirken 
condensirend  auch  MgCl2  (B.  16,  792)  und  primäre  Alkalisulfate  (B.  16,  2541). 

9)  Phenole  addiren  unter  dem  Einfluss  conc  Schwefelsäure  ungesättigte- 
Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Isoamylen,  und  geben  Alkylphenole  (B.  25,  2649)^ 

Verhalten.    I.   Ersatz   der  Wasserstoffatome.    1)  Der 

an  die  Säuren   erinnernde  Charakter  der  Phenole   äussert   sich   in, 

der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  Salze  bilden,  namentlich  mit  Alkalien^ 

2)  Auch  durch  Alkoholradicale   und   3)    durch  Säureradieale   wird 

der  Wasserstoff  der   Hydroxylgruppe   leicht   ersetzt.    4)   Das  Vor- 

handensein   einer  Hydroxylgruppe    an   Stelle    einea   aromatischere 
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Wasserstoffatoras   erleichtert   die  Substitution    anderer  Wasserstoff- 
atome durch  Ohior,  Brom  und  die  Nitrogruppe. 

5)  Mit  Diazoverbindungen  vereinigen  sich  die  Phenole  zu  Azo-  und 
Diazofarbstoffen:  Oxy  azo  Verbindungen  (S.   143). 

6)  Farbreactionen  der  Phenole:  Fügt  maii  zu  der  Lösutig' 
von  Kaliumnitrit  (6  pct.)  in  conc.  Schwefelsäure  Phenole  (ein-  oder  mehr- 
werthige),  so  entstehen  intensive  Färbungen ;  mit  gew.  Phenol  eine  braune, 
dann  grüne,  und  zuletzt  königsblaue  Färbung  (Reaction  von  Liebermann) 
(B.  17,  1875).  Es  entstehen  hierbei  Farbstoffe,  deren  Natur  noch  nicht 
sichergestellt  ist  und  welche  als  Dichroine  bezeichnet  worden  sind 
(B.  21,  249).  Aehnliehe  Färbungen  geben  die  Phenole  bei  Gegenwart  von 
SO4H2  auch  mit  Diazokörpern  und  Nitrosokörpem'.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Lösungen  der  meisten  Phenole  verschieden  gel*ärbt.  Durch 
Qnecksilbernitrat,  das  etwas  salpetrige  Säure  Qpthält,  werden  die  meisten 
Phenolverbindungen    roth  gefärbt   (Reaction  von  Plu gge)  (B.  23,  R.  202). 

Ersatz  der  Hydroxylgruppe.  7)  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub gehen  die  Phenole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe 
über.  8)  Phosphorpentachlorid  ersetzt  den  Sauerstoff  der  einfachen 
Phenole  nicht  leicht  durch  Chlor.  Vom  Phenol  ist  die  Verbindung 
CeH50PCl4  bekannt  (S.  134). 

Leichter  wirkt,  Phosphorpentachlorid  auf  die  Nitrophenole  ein  unter 
Bildung  von  Nitrochlorbenzolen.  9)  Schwefelphosphor  führt  die  Phenole 
in  Thiophenole  über.  10  a)  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  wird 
die  OH  Gruppe  durch  die  NH2  Gruppe  ersetzt,  es  entsteht  Anilin  (S.  56). 
10b)  Aus  den  Alkyläthern  der  Nitrophenole  entstehen  durch  Erhitzeil  mit 
alkoholischem  Ammoniak  ebenfalls  Amidoverbindungen,  wie  in  den  Säure- 
estem  die  .OR'  Gruppe  durch  die  NH2  Gruppe  ersetzt  wird. 

11)  Die  Oxydation  der  Alkylreste  homologer  Phenole  siehe  bei 
diesen  S.  130. 

Kern  Synthesen.  1 )  lieber  Ersatz  der  aromatischen  Wasser- 
stoffatome der  Phenole  durch  Alkylgruppen  vgl.  Bildungsweisen 
8)  und  9)  S.  128. 

2)  Die  Alkalisalze  der  Phenole  gehen  mit  CO2  bei  hoher 
Temperatur  in  die  Alkalisalze  von  Oxysäuren,  Phenolcarbonsäuren 
über  (vgl.  Salicylsäure). 

3)  Mit  Tetrachlorkohlenstoff  (1,  t04)  und  Aetznatron  bilden  die 

pKenole   ebenfalls  Phenolcarbonsäuren.    4)  Mit  Chloroform  (I,  231) 

nnd  Aetznatron   bilden  die  Phenole  Oxyaldehyde  oder  Phenolalder 

hyde  (s.  Salicylaldehyd). 

5)  Mit  Formaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Phenolalkoholen  s. 
Saligenin.  6)  Beim  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  (I,  474)  und 
Schwefelsäure  entstehen  Cumarine  (s.  d.).  7)  Mit  Benzotrichlorid  CßH^.CCls 
^ben  die  Phenole  Farbstoffe,  die  zu  der  Reihe  der  Aurine  gehören  und  sich 
vom  Triphenylmethan  CH(CeH5)3  ableiten  (s.  d.).  Mit  Phtalsäure-  und  o-Sulfo- 
benzoesäureanhydrid  verbinden  sich  die  Phenole  zu  den  sog.  Phtaleinen, 

Spaltung   des  Benzolkerns   der  Phenole   (S.  27,  28)'. 
1)  Durch  Oxydation  von  Phenol  (s.  d.).    2)  Durch  Behandlung  der  Phe- 
nole mit  Chlor  und  Spaltung  der  Chloradditionsproducte  mit  Alkalien. 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  ^ 
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Benzophenol,  Phenol,  Carbohäure  CgHö-OH,  Schmp.  43^,  Sdep. 
183^;  sp.  Gew.  1,084  (0^).  Es  entsteht  aus  Amidobenzpl,  aus  Benzol- 
sulfosäure,  aus  den  drei  Oxybenzoäsäuren  u.  a.  m.  nach  den  ange- 
gebenen Methoden.  Fertig  gebildet  findet  es  sich  im  Castoreum 
und  im  Harn  von  Herbivoren. 

Das  käufliche  Phenol  bildet  eine  farblose  krystallinische  Masse, 
die  sich  allmählich  an  der  Luft  röthlich  färbt  (B.  27,  B.  790).  Das 
ganz  reine  Phenol  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen.  Es  be- 
sitzt einen  charakteristischen  Geruch,  schmeckt  sehr  brennend  und 
wirkt  giftig  und  antiseptisch.  Löst  sich  in  15  Th.  Wasser  von  20^, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  es  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Duroh  Eisenoxydsalze  werden  die  neutralen  Lö- 
sungen violett  gefärbt.  Bromwasser  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  [2,4,6]-Tribromphenol.  ^ 

Durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  entstehen  Diphenole 
Ci2H8(OH)2,  Derivate  des  Diphenyls  (s.  d.).  Durch  Destillation  über  Blei- 
oxjd'  geht  es  in  Diphenylenoxyd  über.  Durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure 
oder  Ameisensäure  und  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Aurin  (s.  d.). 

Durch  OxJ'dation  mit  Mn04K  wird  Phenol  in  inactive  oder  Meso- 
weinsäure  (I,  507)  umgewandelt.  Durch  Chlor  wird  das  Phenol  schliess- 
lich in  Ketochloride  übergeführt,  die  sich  vom  Di-  und  vom  Tetrahydro- 
benzol  ableiten  (B.  27,  537).  Chlor  und  Natronlauge  wandeln  Phenol  in 
Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure  (S.  10)  um.  Die  wichtigsten  Reactionen 
des  Phenols  sind  oben  bereits  erwähnt. 

Geschichte.  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  im  Stein kohlen- 
theer  aufgefunden  uEd  Kolilenölsäure  oder  Carbolsäure.  benannt.  1841  gab 
Laurent,  der  die  Carbolsäure  zuerst  rein  gewann,  ihr  die  Namen  hydrate 
de  phenyle  oder  acide  phenique,  von  (paiveiv  leuchten,  -vielleicht  weil  sie 
in  dem  bei  der  Leuchtgasgewinnung  entstehenden  Theer  vorkommt. 
Gerhardt  führte  den  Namen  Phenol  ein,  um  sie  durch  denselben  als 
Alkohol  zu  kennzeichnen. 

Phenolate.  Phenolkalium  CgHsOK  und  Phenolnatrium 
werden  durch  Auflösen  von  Phenol  in  Kali-  und  Natronlauge,  Ab- 
dampfen der  Lösung  und  scharfes  Trocknen  des  Rückstandes  er- 
halten. Beide  Phenolate  sii^d  in  Wasser  leicht  löslich  (B.  26,  R.  150). 
Durch  COg  wird  aus  ihnen  Phenol  ausgeschieden,  welches  demnach 
nicht  in  kohlensauren  Alkalien  löslich  ist. 

Phenolcalciam  (CeH50)2Ca.     Phenolquecksllbcr  (C6H50)2Hg. 

Homologe  Phenole. 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Kresole,  wie  auch  andere  höhere 
Phenole,  nicht  mittelst  Chromsäuremischung  oxydirt  werden  können; 
die  OHGimppe  verhindert  die  Oxydation  der  Alkylgruppe  durch 
Chromsäure.  Wenn  aber  der  PhenolwasserstoflT  durch  Alkvle  oder 
auch  Säureradieale  (in  den  Phenoläthern  und  Phenolestern)  ersetzt 
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ist,  so  findet  Oxydation  des  Alkyls  unter  Bildung  von  Aethersäuren 
oder  Estersäuren  statt. 

Zur  Oxydation  der  homologen  Phenole  eignen  sich  nament- 
lich ihre  leicht  darstellbaren  Schwefelsäure-  und  Phosphorsäureester 
(S.  134)  unter  Anwendung*  von  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  19, 
3304),  während  die  freien  Phenole  durch  Chamäleon  vollständig 
izerstört  werden  (vgl.  Oxydation  von  Phenol  S.  130). 

Aehnlich  wird  auch  in  den  Sulfosäuren  der  homologen  Benzole  die 
Oxydirharkeit  der  Alkyle  durch  die  der  Sulfogruppe  beeinjflusst.  Im  All- 
gemeinen verhindern  negative  Atome  oder  Atomgruppen  die  Oxy- 
dation der  Alkyle  in  der  Orthostellung  durch  saure  Oxydations- 
Tnittel,  während  umgekehrt  alkalische  Oxydationsmittel,  wie  Mn04K,  gerade 
das  in  der  Orthostellung  befindliche  Alkyl  zuerst  oxydiren  (A.  220,  16). 

Die  Methyl gruppen  der  Metliylphenole,  wie  der  Kresole  und  Xylenole, 
werden  durch  Schmelzen  mit  Alkalioxydhydraten  in  Carboxylgruppen  ver- 
wandelt, es  entstehen  so  Oxybenzoesäuren,  Oxytoluylsäuren,  Oxyphtal- 
;8äaren  u.  a.  m.  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  der  homologen  Pyirrole  und 
Indole), 

Andere  Umwandlungsreactionen  S.  129.  Gekennzeichnet  sind  die 
flüssigen  homologen  Phenole  besonders  durch  die  Schmelzpunkte  ihrer 
Benzoylester,  die  daher  bei  verschiedenen  Gliedern  angegeben  sind. 

Kresole,  Oxytolnole  CH3CßH40H.  Die  drei  Isomeren  kommen  im 
Steinkohlentheer  und  im  Buchenholztheer  vor.  Man  erhält  sie  aus  den 
Toluidinen  nach  Bildungsweise  1)  und  aus  den  Toluolsulfbsäuren  nach 
Bildungsweise  2)  (S.  127).  Sie  riechen  ähnlich,  aber  unangenehmer  als 
Phenol,  sind  weniger  giftig  als  dieses  und  üben  ebenfalls  desinficirende 
Wirkungen  aus.  Durch  Zinkstaub  werden  sie  in  der  Hitze  in  Toluol, 
•durch  CO2  und  Na  in  Kresotinsäuren  verwandelt.  Verhalten  gegen  schmel- 
zendes Kalihydrat  und  gegen  andere  Oxydationsmittel  siehe  oben.  Das 
-o-Kresol  entsteht  auch  aus  Carvacrol  (S.  132),  das  m-Kresol  aus  Thymol  (S.  132). 

o-Kresol,  [\^%\'Oxytoluol^  Schmp.  31^,  Sdep.  188^. 
m-Kresol,  [i,?i\-Oxytoluol^  „  4^,  „  201  ö. 
p-Kre8oi,  [i,4]-Oxytoluol^        „       36<>,      „      198<>. 

O-Kresol  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Die  Rohkresole 
-dienen  als  Desinfectionsmittel :  Creolin,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in 
Alkalien;  CresoUn,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in. Harzseifen;  Lysol, 
eine  Lösung  von  Rohkresol  in  Oelseife.  lieber  das  Verhalten  der  Kresole 
im  Organismus  s.  B.  14,  687. 

2.  Phenole  CgHg.OH,  die  Oxydimethylbenzole  und  die  Oxyaethyl- 
benzole. 

Xylenole  (CH3)2C6HgOH,  die  6  möglichen  Isomere  sind  bekannt. 
Aethylpbenole  C2H5.CQH4OH,  aus  den  Aethylbenzolsulfosäuren  (B  27, 
R.  189). 

o-Aethylphenol,  flüssig,         Sdep.  203^,  Benzoylverb.  Schmp.  S9?, 
m-Aethylphenol,        „  „      214  ö,  „  „52«. 

p-Aethylphenol,  Schmp. 45«,    „      215«,  „  „        59«. 

3.  Phenole  CgHu.OH.  MesHol  (CHg)3CeH20H,  Schmp.  68«,  Sdep. 
220«,  aus  Amidomesitylen  und  aus  Mesitylensulfosäure.  [i]OH[2,4,5]-P8eudo- 
•camenol  (CH3)3C6H20H,  Schmp.  73«,  Sdep.  232^,  aus  Pseudocumolsulfosäure 
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(B.  17,  2976).  m-Ti-Propylplieiiol,  Schmp.  26<^,  Sdep.  228^,  aus  Isosafrol 
(B.  23,  1162).  p-n-Propylphenol,  Sdep.  282<^.  p-Isopropylphenol,  Schmp.  61^^ 
Sdep.  229  <>. 

4.  Phenole  CioHx3.0H.  Zu  diesen  Phenolen  gehören  zwei  m 
verschiedenen  Pflanzenölen  vorkommende  Verbindungen,  das  Thy- 
mol und  das  Carvacrol,  zwei  der  20  möglichen  isomeren  Methyl-^ 
propylphenole;  beide  sind  Abkömmlinge  des  gewöhnlifehen  p-Cymols^ 
(S.  40),  enthalten  also  die  Isopropylgruppe.  Thymol  zerfällt  mit 
P2O5  erhitzt  in  Propylen  und  m-Kresol,  Carvacrol  in  Propylen  und. 
o-Kresol,  folglich  ist: 

Thymol     =  [s]-Methyl-[6]-isopropylphenol  C3H7[ö]CßH3|kj^jj 

CarTacrol  =  [2]-Methyl-[o]-isopropylphenol  C3H7[5]C6H3H  j^jj 

Thymol,  Schmp.  44<^,  Sdep.  230^,  krystallisirt  in  grossen  farb- 
losen Tafeln.  Es  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (CioHi4)  und  Thy- 
men  (CiqUiq)  im  Thymianöl,  von  Thymus  vulgaris^  im  Gel  vorr 
Ptychotis  ajowan  und  von  Monarda  punctata.  Zur  Abscheidung: 
schüttelt  man  die  Oele  mit  Kalilauge  und  fällt  aus  der  filtrirteni 
Lösung  das  Thymol  mit  Salzsäure.  Künstlich  ist  das  Thymol  au» 
Nitrocuminaldehyd  (s.  d.)  erhalten  worden.  Es  besitzt  einen  thymian- 
ähnlichen Geruch  und  dient  als  Antisepticum. 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entsteht  aus  ihm  gew.  Cymol.  Durchi 
Oxydation  geht  es  in  Thymochinon  (S.  158)  über.  Jod  und  Alkalilauge- 
führen  das  Thymol  in  Dijododithymol,  ein  Diphenylderivat,  über,  das  als  Er- 
satz für  Jodoform  unter  den  Namen  Aristol  und  Annidalin  Anwen- 
dung findet,  vgl.:  Die  Arzneimittel  der  organischen  Chemie  von  Thoms. 

Caryacrol,   Oymophenol,   Schmp.  0^,    Sdep.  236^,   isomer   mit 

Thymol,   findet   sich   fertig   gebildet  im  Oel  einiger  Satureja-arten^. 

wie  im  Pfeffer krautöl  {Satureja  hortensis)^  ferner  in  Briganum  hirtum 

und    entsteht   aus   dem    im  Kümmelöl   (von  Carvum  carvi)  und  in 

einigen  anderen  Oelen  enthaltenen  isomeren  Carvol  (s.d.),    einenr 

Dihydrocymolabkömmling,  beim  Erhitzen  mit  glasiger  Phosphorsäure 

(B.  19,  12).    Auch  dui'ch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod  (VsTh.)  ant 

Rückflusskühler  wird  Carvacrol  erhalten.    Künstlich  entsteht  es  au». 

Cymolsulfosäure  (B.  11,  1060). 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entstehen  aus  Carvacrol  Cymol  und 
Thiocymol,  Cymothiophenol  C10H13SH,  das  bei  235®  siedet. 

s-Caryacrol  (CH3)[8](CH3)2CH[5]C6Hg[i]OH,  Schmp.  540,  gaep.  241* 
(B.  27,  2347). 

p-Tertlarbntjlphenol  (CH3)8C[4]C6H4[i]OH,  Schmp.  98  ^  Sdep.  2^1  \ 
aus  Isobutylalkohol,  Phenolund  Chlorzink  (B.  24,  2y74). 

p-TertiäramylpheBOl  (CH8)2(C2H5)C[4]C6H4[i]OH,  Schmp.  930.  Sdep. 
266  0,  entsteht  aus  Isoamylalkohol  oder  Tertiäramylalkohol  mit  ZnC]2,  an» 
Isoamylen,  Phenol,  Eisessig  und  Schwefelsäure  (B.  28,  407). 
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Dlaethylphenole  (B.  22,  317). 

Tetramethylphenole  (B.  15,  1854;  17,  1916;  18,  2843;  21,  645,  907). 

PeHtamethylphenol,  Schmp.  125^  Sdep.  267^  (B.  18,  1826). 

Deriyate  der  einsänrigen  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Phenole  wird  am  Beispiel  des  Phenols 
«elbst  besprochen,  von  dem  bei  seiner  leichten  Zugänglichkeit  mehr 
Abkömmlinge  dargestellt  sind  als  von  den  Homologen.  Nur  wenn 
die  Abkömmlinge  eines  Homologen  theoretisch  oder  praktisch  wich- 
tig geworden  sind,  werden  sie  im  Anschluss  an  die  entsprechenden 
.Phenolabkömmlinge  erwähnt. 

Alkoholäther  des  Phenols«    1)   Wie  die  Aether   der   aliphati- 

:schen  Alkohole  (I,  137),   so   entstehen   die   Phenoläther  durch   Ein- 

^rkung  von  AlkylhaloYden  auf  Phenolate.    Man  erhitzt  das  Phenol 

mit   Kalilauge   und  Jodalkyl,   oder  leitet  Methylchlorid  auf  Phenol- 

Tiatrium  bei  2000  (B.  16,  2513). 

Ferner  entstehen  sie:  2)  aus  Alkaliphenolateu  mit  alkylschwefel- 
;sauren  Salzen  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  (B.  19,  K.  139). 
:3)  Aus  Benzolsulfosäurealkylestern  beim  Erhitzen  mit  Phenolen  (B.  27, 
^.  955).  4)  Durch  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  Alkoholen  neben 
Kohlenwasserstoffen.  (B.  25,  1973)  (S.  89).  5)  Durch  Erhitzen  der  Phenol- 
^ther    von  Phenolcarbonsäuren  mit  Kalk  oder  Baryt: 

— COa 

C02H[i].C6H4[4]OCH3  -^  CeHgOCHg 

Anissäure  Anisol. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Alkoholäther  nicht 
verändert;  beim  Erhitzen  mit  HJ-  oder  HCl-Säure  werden  sie  in 
ihre  Generatoren  g^espalten: 

CßHsOCHg  -f  HJ  =  CßHsOH  +  CH3J. 
Auch   dui'ch  AI2CI6  werden  sie  verlegt  (B.  25,  3531).    Gegen  Cl,  Br, 
J,   NO3H  und  SO4H2   verhalten   sie   sich   wie   aromatische   Kohlen- 
^wasserstoffe. 

Anisol,  Pbenolmethyläther  CgHsOCHg,  Sdep.  152<^,  spec.  Gew.  0,991 
^15®).  Bildung  aus  Anissäure  oder  p-Methoxybenzoesäure  (s.  d.);  durch 
2inkstaub  wird  er  nicht  reducirt. 

Phenetol,  Phenolaethylather  C6H5OC2H5,  Sdep.  172^,  spec.  Gew. 
0,9822  (00).     Isoamyläther,  Sdep.  225^. 

Bromaethylphenylather    BrCH2.CH20CeH5,    Schmp.  39 ^    (J.  pr.  Ch.  [2] 

-24,  242), 

Phenolaethylenather,  Aethjlenglycolphenylather  C6H5OCH2CH2OCQH5, 
«chmp.  950.     Phenylfflycerinather  (B.  24,  2146). 

Phenoxalkylamine  (I,  305).  Phenoxaethylamln  NH2CH2CH2OCQH5, 
Sdep.  228^  (B.  24, 189).  y-Phenoxylpropylamin  NH2CH2CH2CH2OC6H5,  Sdep. 
241 0  (B.  24,  2637).  [(5-Aminobutylphenyläther]  NKgOHaCHgCHaCHäOCeHö, 
Sdep.  2550  (B.  24,  3232). 
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Fhenoläther.  PhenylSther,  Diphenyloxyd  (C6H5)20,  Schmp.  28<^,  Sdep^ 
252^,  entsteht  durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer  (neben  Benzoe- 
säurephenylester)  und  durch  Erwärmen  eines  Gemenges  von  schwefel- 
saurem Diazobenzol  mit  Phenol  (B.  25,  1973);  ferner  beim  Erhitzen  von. 
Phenol  mit  ZnClg  auf  350 »  oder  besser  mit  AICI3  (B.  14,  189).  Er  krystal- 
lisirt  in  langen  Nadeln^  riecht  geraniumartig.  Durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub oder  HJ-Säure  wird  er  nicht  reducirt. 

Sänreester  des  Phenols«  Die  Säureester  entstehen  durch  Ein- 
wirkung' der  Sänrechloride  oder  Säureanhydride  auf  die  Phenole- 
oder ihre  Salze;  ferner  durch  Erwärmen  der  Phenole  mit  Säuren> 
und  POCI3. 

Um  in  den  mehrwerthigen  Phenolen  alle  HydroxylwasserstoflFe  durch- 
Acetylgruppen  zu  substituiren,  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  zu  erhitzen. 

Beim  Kochen   mit  Alkalien   oder   selbst   mit  Wasser   werde». 

sie,  gleich  allen  Estern,  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Ester  anorganischer  Säuren.  Salfoasaareplienylegter  ist  in: 
freiem  Zustand  nicht  bekannt,  sein  Natriumsalz  NaS020C6H5  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  SO2  auf  Phenolnatrium.  Mit  CH3J  entsteht  daraus^ 
HethylsnlfonsRiireplieiiylegter  CHgSOoOCgH^,  mit  Jodoform  ein  rothbraunei^ 
Farbstoff  Babbadin  C44H32S4O8  (B.  26,  1875). 

Phenylgchwefelsänre  CgHö.O.SOgH    ist    in    freiem  Zustande    nicht  be- 
kannt,   da  sie,    aus  ihren  Salzen  durch  conc.  Salzsäure  ausgeschieden,  so- 
gleich in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerfällt.   Ihr  Kaliumsalz  C0H5.O.SO3K 
bildet  in  kaltem  Wasser    schwer  lösliche,    blätterige  Krystalle   und  findet 
sich  im  Harn  von  Herbivoren,   wie    auch   nach    denji  Genüsse  von  Phenol 
im  Harn  des  Menschen  und  Hundes.     Synthetisch   entsteht    es   durch  Er- 
hitzen von  Phenolkalium    mit    pyroschwefelsaurem  Kalium    in    wässeriger 
Lösung    (Bau mann,    B.  9,   1715).       Die    Phenylschwefelsäuren     sind    in 
wässeriger    und    alkalischer  Lösung    sehr    beständig,    beim  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  werden  sie  aber  rasch  gespalten.    Beim  Erhitzen  von  phenyl- 
schwefelsaurem    Kalium    im    Rohr    geht    es    glatt    in    p-phenolsulfosaures- 
Kalium  über. 

Phenylester  der  Phosphorsäuren.  Durch  Einwirkung  vom 
PCI3  und  POCI3  entstehen  (A.  239,  310;  253,  120): 

Phenylphosphorigsäurechlorid   .  C6H5O.PCI2,  Sdep.  90^(llmm> 

Diphenylphosphorigsäurechlorid  (C6H50)2PC1,  ,;  172®  (11  mm> 

Triphenylphosphit (C6H50)3P,  „  220»  (11  mm> 

Phenylphosphorsäurechlorid .     .  (CeHsOJPOClg,  „  12l<^  (11  mm> 

Diphenylphosphorsäurechlorid  .  (C6H50)2P0C1,  „  195 <>  (14  mm> 

Triphenylphosphat,  Schmp.  45  ^  (C6H50)oPO,  „  245^  (11  mm> 
(B.  18,  1700). 

Die  beiden  Phenylphosphorigsäurechloride  addiren  Chlor: 

Phenylphosphorsäuretetrachlorid  . '    C6H5OPCI4. 
Diphenylphosphorsäuretrichlorid    .     (C6H50)2PCl8. 

Phenylsilicate  (B.  18,  1679). 

Phenylester  von  Monocarbonsäuren.  Phenylformlat  (J.  pr.  Ch» 
[2]  31,  467).  OrthoamelsensfturepheBylester  CH(OC6H5)8,  Schmp.  76^  Sdep» 
2650  (50  mm),  aus  Phenolkalium  und  Chloroform  (B.  18,  2656). 
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• 
Phenylacetat  CHgCOOCgHs,  Sdep.  195<^  (B.  18,  1716).     Orthoessigsaare- 
phenylestfcr  CH3C(OC6H5)8,  Schmp.  98^  (B.  24,  3678). 

Phenoxylessigrsäare  CQH5OCH2CO2H,  Schmp.  96®,  isomer  mit  Mandel- 
säure C6H5.CH(OH)C02H,  aus  Monochloressigsäure  und  Phenolkalium  bei 
150®,  stark  antiseptisch  (B.  19,  1296;  27,  2795).  Diphenoxylesslgsaare 
(C6H50)2CHC02H,  Schmp.  91®  (B.  27,  2796). 

Homologe  Phenoxylfettsäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  21,  152;  B.  24, 
2640,  3231;  25,  418,  3043;  _26,  2571). 

•  Phenylcarbonate,  Die  freie  Phenylkohlensäure  ist  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  das  PhenylnatrlnmArbonat  C6H50C02Na,  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  CO2  auf  Phenol mitrium,  namentlich  unter  Druck  entsteht; 
ein  weisses  Pulver,  das  durch  Wasser  zerlegt  wird*.  Beim  Erhitzen  unter 
Druck  auf  120—130®  setzt  es  sich  glatt  jn  Natriumsalicylat  HOC6H4C02Na 
um,  ähnlich  wie  aus  Phenylschwefelsäure  Phenolsulfosäure  entsteht  (S.  134). 
Mit  Phenolnatrium  auf  190®  erhitzt  t)ildet  phenylkohlensaures  Natritfm 
Dinatriumsalicylat  (s.  d.)  und  Phenol.  ^ 

Phenylcarbonat,  Kohlensänrephenylester  CO(OCgH5)2,  Schmp.  78®,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phosgen  COCI2  auf  150®,  leichter  durch 
Einleiten  von  Phosgen  in  Phenolnatriumlösung  (J.  pr.  Ch.  27,  139;  B.*J.7, 
287).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Durch  Erhitzen 
mit  Natronhydrat  auf  200®  bildet  er  salicylsaures  Natron  (s.  d.).  Beim 
Erhitzen  mit  NHg  bildet  er  Harnstoff  (B.  2*3,  694). 

Gemischte  Carbonate  von  Phenyl  mit  Alkylen,  wie  Phenylaethyl- 
cmirbonat  C03(C2H5)(C6H5)  entstehen  durch  Einwirkung  der  Chlorameisen- 
säureester auf  die  Natriumsalze  der  Phenole.  Diphenylthiokohlensaareester 
CßHsOCSOCßHs  (B.  27,  3410).  Carbaminsaurepbenylester  NH2COOC6H5, 
Schmp.  141®  (A.  244,  43).  Pbenylcarbaminsänrephenylester  C6H5NHCO2C6H5, 
Schmp.  124®,  aus  Carbanil  (S.  74)  und  Phenol  (B.  18,  87"5;  27,  1370). 
Phenylimidokohlensanrephenylester  C6H5N:C(OC6H5)2,  Schmp.  136®,  aus  Iso- 
cyanpheuylchlorid  (S.  75)  und  Natriumphenolat  (B.  28,  977).  Allophansäure- 
phcnylester  NH2.CONHCO2C5H5,  krystallisirt,  entsteht  durch  Einleiten  von 
Cyansäuredämpfen  in  Phenol. 

Phenylester  von  Dicar  bonsäuren.  Oxalsaurephenylester 
(COQC6H5)2,  schmilzt  bei  130®  unter  Zersetzung  ^(J.  pr.  Ch.  [2]  26,  282). 
Oxalsäureaethylphenylegtcr  COOC2H3COOCeH5,  Sdep.  236®,  aus  Aethyloxal- 
säurechlorid  (1,427).  Bernsteinsänrephenylestcr,  Schmp.  118®,  Sdep.  330®. 
Fwoarsanrephenylester,  Schmp.  161®,  zerfällt  beim  langsamen  Destilliren  in 
CO2,  Zimmtsäurephenylester  (s.  d.)  und  in  Stilben  (s.  d.)  (B.  18,  1948). 
Plienoxylaeetessigester  CH5jCO.CH(OC6H5)C02C2H5,  aus  Phenolnatrium  und 
Chloracetessigester  (I,  372),  dickes  Oel,  das  sich  mit  SO4H2  zu  Methyl- 
cumarilsäureester  <s.  d.)  condensirt. 

Substitntionsprodacte  der  Phenole. 

Halogenphenole«  Bildungsweisen.  l)Die  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Phenole  findet  sehr  leicht  statt;  so  fällt  Brom 
aus  Phenoliösung  [iOH,2,4,6]-Trlbromphenol.  Chlor  und  Brom  treten 
in  Ortho-  und  in  Parastellung,  es  entstehen  zunächst  die  [1,2]-  und 
{i,4]-Mono-,  dann  die  [i,2,4]-Di-  und  schliesslich  die  [i,2,4,6]-Trisub- 
ßtitutionsproducte.    Bei  150—180®  entstehen  durch  Chlor  oder  durch 
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Bromdarapf  reichliche  Mengen  o-Chlor-  und  o-Bromphenol  (B.  27, 
R.  957).  Die  Jodproducte  entstehen  durch  Eintragen  von  Jod  und 
Jodsäure  in  die  Lösung  von  Phenol  in  verdünnter  Kalilauge: 

öCßHsOH  +  2J2  +  JOjH  =  5C6H4J.OH  +  3H3O 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxj'd.    Im  letzteren 
Falle  entsteht  vorzüglich  Dijodphenol. 

2)  Aus  den  substituirten  Anilin en,  durch  Ersatz  der  Gruppe  NH^ 
mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Hydroxyl;  diese  Reaction  führt  zu 
den  reinen  Monohalogenphenolen.  3)  ♦Aus  den  Nitrophenolen  durcÄ  Er- 
satz der  Nitrogruppe  (durch  Vermitteliing  der  Amido-  und  Diazoderi- 
vate)  durch  Halogene.  ^4)  Durch  Destillation  der  substituirten  Oxysäuren 
mit  Kalk  oder  Baryt.  , 

Verhalten.  1)  Durch  EiAtritt  von  fialogejiatomen  wird  der- 
säureartige  Charakter  des  Phenols  beträchtlich  erhöht;  so  zersetzt 
Tricblorphenol  sehr  leicht  die  Alkalicarbonate.  2)  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  das  Halogen  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt 
(S.  128).  Es  entstehen  aber  bei  dieser  Reaction,  besonders  bei 
hoBer  Schmelztemperatur,  häufig  nicht  die  entsprechenden  Isomeren, 
sondern  das  mehr  beständige  Derivat;'  so  bilden  alle  drei  Brom- 
phenole Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Constitutionsbe- 
weisen  unbrauchbar. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  werden  die  Halogene 
durch  Wasserstoff  ersetzt. 

Monohalogenphenole.  Besonders  die  Monochlorphenole  zeichnen 
sich  durch  einen  unangenehmen,  lange  anhaftenden  Geruch  aus.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefern  die  Brom-  und  Jodphenole,  die  bei  niedrigerer 
Temperatur  als  die  Chlorphenole  angegriffen  werden,  die  entsprechenden 
Dioxybenzole.  Je  höher  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  den  o-  und 
p- Verbindungen  steigt,  um  so  mehr  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol  wird 
erhalten,  die  drei  isomeren  Monochlorphenole  liefern  Resorcin: 

Ortho-  Meta-  Para- 

Schmpr   Sdep.     Schmp.   Sdep.     Schmp.   Sdep.  • 

Chlorphenol       7»        176<>      •28^       212»         410       217» 
Bromphenol  flüssig     195»         32»       236^         660       238» 
.    Jodphenol       43«         —  400—  94«        —    (B.  20, 3019). 

Polyhalogeuphenole«  Bei  der  unmittelbaren  Substitution  ent- 
stehen besonders  leicht  die  [2,4]-Di-  und  [2,4,G]-Trihalogenphenole : 

Schmp.   Sdeyf.  Schmp.   Sdep. 

.  [2,4]-Diclilorphenol     43«       210«  [2,4,6]-Trichlorphenol     68»       244» 

[2,4]-Dibromphenol     40  0         —       •     [2,4,6] -Tribrqmphenol     92  0         — 
[2,4]-Dijodphenol        72«         —  [2,4,«]-Trijodphenol       156«         — 

Aus  verschiedenen  Chlorphenolen  wurden  mit  PCI5  gechlorte  Ben- 
zole, aus  Bromphenolen  mit  PBr5  gebromte  Benzole  erhalten: 

Schmp.  Schmp. 

[2,3,4,6]  Tetrachlorph.    65«  (B.27,549).     Pentachlorph.  186«  (B.28,R.150). 
[2,3,4,6]-Tetrabromph.  1200  (A.137,209).  Pentabromph.  2250. 

Tri-,  Tetra-  ynd  Pentachlor-  und  -bromphenole  addiren  Chlor  und 
Brom,  indem  sie  in  gechlorte  und  gebromte  Oxodi-  und  Oxotetrahydro- 
henzole  übergehen. 
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Nitrophenole« 

Die  Nitrirung  der  Phenole  findet,  ähnlich  wie  die  der  Aniline, 
sehr  leicht  statt.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der  säure- 
artige Charakter  der  Phenole  beträchtlich  erhöht.  Alle  Nitrophenole 
:zersetzen  kohlensaure  Alkalien.  Das  Trinitrophenol  verhält  sich 
;ganz  wie  eine  Säure;  sein  Chloranhydrid  C6H2(N02)3C1  reagirt  leicht 
mit  Wasser  unter  Rückbildung  von  Trinitrophenol  (S.  52).  Der 
Benzolrest  der  Nitrophenole  kann  leicht  durch  Halogene  substituirt 
werden,  während  die  Nitrokohlenwasserstoffe  sich  nur  schwierig 
«hloriren  lassen. 

Die  Nitrogruppen  ersetzen  die  o*-  und  p-Wasserstoffatome  zum 
Hydroxyl,  sie  treten  zu  einander  in  Metastellung  nach  dem  Schema: 


([i]OH 


f[i]OH 


>  C6H4    ;^"    — >     CeHg  [2]N0, 

•CeHöOH  ^ 


f[ilOH 
WNO2 

l[6]N0, 


^    p    TT    IL»  NO2 


Mononitrophenole   NO2.C6H4.OH.      Bei    der   Einwirkung   ver- 

^lünnter  Salpetersäure  auf  Phenol   entstehen   also    o-  und  p-Mono- 

«itrophenol,   in    der  Kälte  vorherrschend   die  Paraverbindung,    bei 

— 67^  unter  Anwendung   des   elektrischen  Funkens   fünfmal   mehr 

p-Verbindung  als  bei  —40^  (B.  26,  R.  362).    Man   trennt   die   o-  von 

<ier  p-\6erbindung. durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  mit  dem  die 

p- Verbindung  nicht  flüchtig  ist.    Auch  durch  Stickstoffdioxyd  wird 

Phenol  bei  Gegenwart  von  SO4H2  nitrirt  (B.  24,  R.  722). 

o-  und  p-Nitrophenol  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  der  entspre- 
chenden Chlor-  und  Bromnitrobenzole  mit  Kalilauge  auf  120^,  während 
m-Bromnitrobenzol  hierbei  nicht  reagirt  (S.  52).  Desgleichen  entstehen 
Ortho-  und  Paranitrophenol  aus  den  entsprechenden  Nitranilinen  durch 
£rhitzen  mit  Alkalien  (S.  79).  m-Nitrophenol  ist  aus  m-Nitranilin,  aus 
^ew.  Dinitrobenzol,  durch  Kochen  der  Diazoverbindung  mit  Wasser  er- 
lialten  worden. 

o-NHrophenol,  Schmp.  45  ö,  Sdep.  214<>,   Methylester,  Schmp.  -f  9<^,  Sdep.  265 0. 

m-NItrophenol,  •    „       96^,      „        —      Methylester,       „         38<>,      ,,      254^. 

p-Nitrophenol,       „     114^,      „        —      Methylester,       „         48^,      „      260^. 

o-  und  m-Nitrophenol  bilden  gelbe  Krystalle,  das  letztere  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich.  Die  o-Verbindung  riecht  eigenthümlich  und 
schmeckt  süsslich,  ihr  Natriumsalz  ist  wasserfrei  und  bildet  dunkelrothe- 
Prispien.  Das  p-Nitrophenol  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen 
T^adeln,  sein  Kaliumsa]^  krystallisirt  mit  2H2O  in  goldgelben  Nadeln. 
Durch  Bromiren  geht  es  in  [iOH,4,2,6]-Dibrom-p-Bltrophenol,  Schmp.  141^ 
(vgl.  Dihromchijionchlorimid)  über.  Mit  PCl5jgeben  0-  und  p-Nitrophenol: 
o-  und  p-Chlornitrobenzol  (S.  51). 


138  Nitrophenole.     Pikrinsäure. 

DiuitropheilOle  (N02)2C6H80H.  o-  oder  [lOH,2,4]-DlBltropheiidTr 
.  Schmp.  114^,  und  ß-  oder  [iOH,2,6]-Diiiitropheiiol,  Schmp.  64^,  entstehen 
beim  Nitriren  von  Phenol  und  •von  o-Nitrophenol,  die  a-Verbindung^ 
auch  aus  p-Nitrophenol  und  aus  m-Dinitrobenzol  ipit  alkalischem  Ferrid- 
cyankaliuni.  Der  a-Methylester,  Schmp.  86^,  wird  mit  Ammoniak  bein» 
Erhitzen  in  [iNH2,2,4]-Dinitranilin  umgewandelt  (vgl.  Pikrinsäure).  Durch 
Nitriren  von  [i,3]-Nitrophenol  entstehen  drei  isomere  Dinitrophenole^ 
welche  bei  104^,  134^  und  141®  itchmelzen.  Durch  weiteres  Nitriren. 
geben  sie  Trinitroresorcin  (S.  149). 

Trinitrophenole.  Pikrinsänre  (N02)8C6H2.0H,  Schmp.  1220,  ent- 
steht durch  Nitrirung  von  Phenol,  von  [1,2]-  und  [i,i]-Nitrophenol 
und  der  beiden  Dinitrophenole;  ferner  durch  Oxydation  von  sym^ 
Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium,  sie  Tst  d^her  (iOH,2,4,6]-Trinitro- 
phenol.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Behandlung  vieler  organischer 
Substanzen  mit  Salpetersäure,  wie  Indigo,  Anilin,  Harze,  Seide,. 
Leder,  Wolle  u.  a.  m. 

Geschichte.  1799  stellte  Welt  er  durch  Nitriren  von  Seide  die 
Pikrinsäure  zuerst  rein  dar,  die  nach  ihrem  Entdecker  als  Welter's -Bi^^er- 
bezeichnet  wurde.  Liebig  nannte  sie  Kohlenstickstoffsäure,  Carbazot- 
säure.  Dumas  analysirte  die  Säure  und  nannte  sie  Pikrinsäure,  von 
jiixoog  bitter.  Laurent  erkannte  1842  in  der  Prikrinsäure  einen  Phenol- 
abkQmmling. 

Eigenschaften.    Die  Pikrinsäure   krystallisirt   aus  heissem 

Wasser  und  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  und  schmeckt 

sehr  bitter.    Löst  sich  in  160  Th.  kalten  Wassers,  ziemlich  leicht  in» 

heissem  Wasser.    Sie  färbt  in  saurem  Bade  Seide  und  Wolle  schön 

grünstichig  gelb.   Sie  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unz^rsetzt^ 

Verhalten.  Mit  vielen  Benzolkohlenwasserstoffen,  wie  Benzol, 
Naphtalin,  Anthracen,  bildet  die  Pikrinsäure  schön  krystalli sirende  Ver- 
bindungen, die  zur  Kennzeichnung  und  zur  Trennung  höherer  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  besonders  geeignet  sind.  Durch  Einwirkung  von  PCI5 
auf  Pikrinsäure  entsteht  Pikrylchlorid  (S.  52).  Kocht  man  eine  Lösung- 
von  Baryumpikrat  mit  Barythydrat,  so  entsteht  Blausäure.  Durch  Einwir- 
kung von  Cyankaliuni  auf  Pikrinsäure  entsteht  das  pikrocyamln-  oder  Iso- 
pnrparsaare  Kalinm  C3H4N50gK,  braune  Blättchen  mit  grünem  Goldglanz, 
das  früher  als  Grenat  soluble  in  den  Handel  kam,  aber  nicht  mehr  ver- 
wendet wird.     Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt. 

Salze  und  Aether:  Das  Kallumsalz  CßH2(N02)8.0K  krysttllisirt 
in  gelben  Nadöln,  die  sich  in  260  Th.  Wasser  von  15  ^  lösen-  Das  Natriam- 
salz  löst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  15^  "Und  wird  durch  Sodalösung  aus- 
der  Lösung  ausgeschieden.  Pas  AmmoniDingalz  bildet  grosse  schöne  Nadeln 
und  findet  zu  Explosionsgemengen  Anwendung.  Beim  Erhitzen  oder  durch 
Stoss  explodiren  alle  prikrinsauren  Salze  sehr  heftig. 

Methylaether,  Schmp.  65^,  entsteht  durch  Nitriren  von  Anisol.    Aethyl- 
aether,  Schmp.  78^.  • 

/^-Trinitrophenol,  Schmp.  96^,  y-Trinltrophenol,  ^chmp.  117^,  sind  beiii» 
Nitriren  der  aus  m-Nitrophenol  erlwiltenen  Dinitrophenole  gewonnen  worden. 

Nltrokresole.     Aus  'o-   und    p-Kresol    werden    Dinitroabkömmlinge^^ 
leicht  erhalten  (B.  15,  1864;  17,  270),    von    denen  das  [2,6]-DinItro-p-kre8ol^ 
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Schmp.  84^,  in  Form  seines  Natronsalzes  als  Victoriaorange  oder  Safran- 
Surrogat  als  orangegelber  Farbstoff  in  den  Haiidel  gebracht  wurde.  Er- 
wird nur  noch  wenig  verwendet.  Beim  Nitriren  von  m-Kresol  entsteht  ein 
Triaitrokresol  (N02)3CqH(CH3)OH,  Schmp.  106^,  das  auch  aus  Nitrococcus- 
säure  (s.  d.)  sich  bildet. 

.  Halogennitrophenole*  Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  die^ 
Nitrophenole  oder  durch  Nitrirung  der  Halogen phenole  sind  zahlreiche 
Halogennitrophenole  erhalten  worden. 

Xitrosoyerbindnngreii  der  Phenole. 

Die  sog.  Nitrosophenole  entstehen:  1)  durch  Einwirkung*  voa. 

salpetriger  Säure  auf  Phenole  (Ba eye r,  B..  7,  964),    wobei   die   ein-^ 

werthigen  Phenole  nur  Mononitrosoverbindungen  bilden,   während 

bei  den  zweiwerthigen  Metadioxybenzolen,  wie  Resorcin,  Dinitroso- 

verbindungen  entstehen : 

a)  Man  lässt  salpetrige  Säure,  aus  Alkalinitrit  und  verdünnter- 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure,  auf  Phenole  einwirken  (B.  7,  967;  8,  614). 
b)  Durch  Nitrite  von  Schwermetallen,  die  von  den  Phenolen  selbst  zerlegt 
werden  (B.  16,  3080).  c)  Durch  Nitrosyl schwefelsaure  HO.SO2NO  und  Phe- 
nole (A.  188,  353;  B.  21,  429).  d)  Durch  Amylnitrit  und  Natriumphenolat&= 
(B.  17,  803). 

2)  Durch  Kochen  von  p-Nitrosoalkylanilinen,  wie  Nitroso-^ 
dimethylanilin  (1, 163;  II,  80),  mit  Alkalien: 

NO[4]C6H4[i]N(CH3)2  +  NaOH  =  NO[4]C6H4[i]OK  +  HN(CH3)2. 

3)  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxj^lamin  auf  Chi-^ 
none  in  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung,  während  durch  freies  Hy- 
droxylamin  die  Chinone  zu  Hydrochinonen  reducirt  werden  (B.  17, 
2061).  Die  letztere  Bildungsweise  spricht  dafür,  dass  die  Nitroso-^ 
phenole  Chinonmonoxime  sind  (Goldschmidt,  B.  17,  801).  Ea- 
kommen  demnach  für  das  p-Nitrosophenol  oder  Chinonmonoxim  drei 
Constitutionsformeln  in  Betracht: 

C6H4CNO    ^"^     ^o^^N.OH     ^^^"     ^6H4Cjj  OH 
p-Nitrosophenol  Chinonmonoxim. 

p-Nitrosophenol,  Chinonmonoxim  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen  feineu  Nadeln,  die  sich  leicht  bräunen,  au» 
Aether  in  grünbraunen  grossen  Blättern.  Es  löst  sich  in  Wasser,. 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  unter  Zersetzung  und  verpufft  bei  110—120^.  Das  Natriumsalz, 
krystallisirt  mit  2H2O  in  rothen  Nadeln. 

Die  Bildungsweisen  des  Nitrosophenols  aus  Phenol  mit  salpetriger 
Säure  und  aus-  Nitroso-dialkylanilinen  sprechen  für  die  Nitrosoformel  der 
Nitrosophenole,  ebenso  die  Oxydation  zu  p-Nitrophenol  mit  Salpetersäure- 
oder  durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Für  die  Chinonoximformel  spricht  die  Bildung  aus  Chinon  mit- 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  die  Umwandlung  in  Chinondioxim,  die  Bil- 
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-düng  von  Unterchlorigsäure-estern,  wie  C6H4(0)N0G1,  bei  der  Einwirkniig- 
-von  unterchloriger  Säure  auf  Nitrosophenol  (B.  19,  280).  Ferner  das  Ver- 
lialten  der  verwandten  Nitrosonaphtole  (s.  d.)  gegen  Hydroxylainin  und 
ihrer  Aether  beim  Beduciren,  die  Einwirkung  von  Methylhydrozylamin  auf 
^aphtochinon,  endlich  der  schwach  basische  Charakter  der  Nitrosophenole 
<B.  18,  3198). 

,  Mit  beiden  Formeln  ist  die  Reduction  zu  p- Amidophenol  vereinbar. 

Die  Nitrosophenole  lassen  sich  in  Nitrosoaniline  (S.  79)  umwandeln. 
T)urch  Salzsäure  wird  Nitrosophenol  in  Dichloramidophenol  verwandelt.  Durch 
salpetrige  Säure,  wie  auch  durch  Hydroxylamin  entsteht  p-Diazophenol : 

C6H4(OH)NO  +  NHg.OH  =  C6H4(01I).N2.0H  -|-  H2O. 

In   gleicher  Weise  bildet    es    mit    den  Aminen  Azoverbindungen  (S.  143). 

Fügt  man  zu  dem  Gemenge  von  Nitrosophenol  wenig  couc.  Schwefelsäure, 

430  entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  durch  Kalilauge  in  dunkelblau 

xibergeht  (S.  129). 

Das  Chinondioxim  wird  iiii  Anschluss  an  das  Chinon  besprochen  (S.161). 

Nitroso-o-kresol,  Schmp.  134^,  aus  o-Kresol  (S.  131)  und  aus  Tolu- 
-chinon   (S.  158)    (B.  21,  729).      Nitrosothymol,    Schmp.  160»  (B.  17,  2061). 

Amidophenole. 

Die  Amidophenole  entstehen  durch  Reduction  der  Nitrophenole, 
Araidopheuolabkömmlinge  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitro- 
phenolabkömmiinge.  Bei  den  mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet 
-durch  Schwefelammonium  eine  theilweise,  durch  Zinn  und  Salzsäure 
«eine  Reduction  sämmtlicher  Nitrogruppen  statt  (S.  55).  Besondere 
Bildungsweisen  s.  m-  und  p- Amidophenol. 

Verhalten.    Die  freien  Amidophenole  zersetzen  sich  leicht, 

besonders   an   feuchter  Luft   im  Licht.    Die  säureartige  Natur  der 

Phenole   wird   durch    Eintritt   der   Amidogruppe   bedeutend   abge- 

dschwächt.    Die  Amidophenole  bilden  keine  Alkalisalze,  sondern  ver- 

-einigen  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Aehnlich  den  o-Phenylendiaminen  (S.  82)  geben  o-Amidophenole 
leicht  heterocyclische  Verbindungen,  Änhydrohasen,  den  Benzimidazolen 
(s.  d.)  entsprechende  Benzoxazole.  Aehnliche  Verbindungen  leiten  sich 
von  den  o-Amidothiophenolen  (S.  145)  ab:  die  Benzothiazole  (s.d.). 

o-Amidophenol  NH2[2lC6H4[i]OH,  Schmp.  170»,  ist  in  Wasser 
schwerlöslich.  o-Aiii8ldiiiNH2[2]C6H4[ilOGH3,  Sdep.  2180.  Oxaethyl-o-amido- 
^henol  HOCH2CH2[2]C6H4[i]OH,  Sdep.  290—3100 

Methylirung  der  Amidogruppe  des  o-Amidophenols  (B.  28, 
246).  Behandelt  man  o-Amidophenol  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  und 
Alkalilauge,  und  nach  Beendigung  der  Methylirung  mit  Jodwasserstoff,  so 
-wird  das  Jodid  einer  Ammöniumbase  und  daraus  mit  feuchtem  Silberoxyd 
-das  Ammoniumoxydhydrat  selbst  erhalten.  Bei  105  ^  verliert  das  Oxyd- 
-hydrat  Wasser  und  geht  in  eine  dem  Betain  (I,  351)  ähnliche  cyclische 
Ammoniumverbindung  über:  das  o-trimethylammoniamphenol,  welches  sich 
t)eim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  o-Dimethylanisidln  umlagert.  Das 
'Chlorhydrat  der  Ammoniumbase  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlormethyl 
-.und  o-Dimethylamidopheiiol,   Schmp.  45^. 


Condensationeu  der  Amidophenole. 


Ut 


p       ([i]N(CH8)8Cl 

o-Trimethylammonium- 
chloridphenol 

^  „  ([i]N(CH8)2 


^  „  |[i]N(CH3)30H 

o-Trimethvlammonium- 
oxydhydratphenol 


„  „  ([l]N(CH8)s 

o-Trimethylammonium— 
phenol 


I 


^6^4 


([i]N(CH8)2 

U2]OCH8 


o-Dimethylanisidin. 


o-Dimethylamidophenol 

o-Imidodiphenyloxyd,    Phenoxazin    o<IcSj-^^*'  wird  bei  den  heterocycli- 

8chen  Verbindungen   zusammen   mit    dem    Thiodiphenylamin,    dem    Hydro- 
pheuazin  und  dem   Phenazin  (S.  82)  abgehandelt,  vgl.  auch  Brenzcatei^hin. 

o-OxaethylanlsIdin    HO.CH2CH2NH[2]C6H4[l]OCHg,     Sdep.    3050,    aus- 
o-Anisidin   und    Aethylenchlorhydrin    (I,  296)    (vgl.  Condens,  der  o-Amido- 
phenole). 

o-Oxyphenylharnstoff  NH2CONH[2]C6H4[l]OH,  Schmp.  154^.  o-Oxy- 
phenylsiilfoharnstoff  NH2CSNH[2]C6H4[i]OH,  'Schmp.  161 0,  (vgl.  Condens. 
der  o- Amidophenole). 

Die  Condengationen  der  o-Amidophenole.  Wie  die  o-Diamine^ 
<S.  81)  und  o-Amidothiophenole  (S.  145),  sind  die  o-Amidophenole  zur  Bil- 
dung von  o-Condensationsproducten  in  hohem  Maasse  befähigt:  1)  Da»- 
o-Amidophenol  liefert  mit  Carbonsäuren:  Benzoxazole,  z.B.  mit  Essigsäure- 
das  fi-Methylhenzoxazol\  2)  mit  Phosgen  das  fi-Oxyhenzoxazol  oder 
CarbonylamidophenoL  3)  Die  letztere  Verbindung  entsteht  auch  aus- 
o-Oxyphenylharnstoff  (s.  o.)  beim  £rhitzen,  ebenso  giebt  4)  der  o-Oxy- 
phenylsulfohamstoff  (s.  o.)  beim  Erhitzen  das  sog.  o-OxyphenylsenföL 
5)  Mit  salpetriger  Säure  gehen  mehrere  subsituirte  o-Amidophenole  in- 
ziemlich beständige  Diazide  über:  Dichlor-o-amldopheno]  in  Dichlor-b- 
diazophenoL  6)  Das  p-Oxaethylanisidin  (s.  o.)  verwandelt  sich  beim  Er* 
hitzen  mit.  Salzsäure  in  Phenmorpholin  (s.  d.).  7)  Oxydationsmittel- 
führen das  o-Amidophenol  in  Oxyphenoxazim  (s.  d.)  über.  8)  Mit  Brenz- 
catechin  (S.  147)  condensirt  sich  o-Amidophenol  zu  Phenoxazin  (s.  d.)  selbst^- 


^«"*I[2]NH2 
*^«^i[2]NHCONH, 

[iJoCHs    OH 
[2]NUCH8CH9 


cHsCOaH  ^         /[llo-v^^  „_       /i-Methylbenzoxazol, 
-^  C6H4^fg]jj^c.cHs      Aethenylamidophenol 


COClg 


— NHs 


■>  CeH4{[2]2H>co  oder  c«H4{[J]2>c.oh 


— NHa 


►CSH 


NOCH 


*  ^«{[«]> 
.{[^S^" 


-»  CeH.cis 


/A-Sulfhydrobenzothiazol 
oder  Oxyphenylsenföl 

Dicblor-o-diftzophenol 


C«H4{ 

f[ljOH 


Ha 


([IjO CHg 

'[2]NH— CHg 


Phenmorpholin 
c«H4{[2JZn=[2']}^«^«{[50d    Oxyphenazoxim. 


m-Amidophenol,  Schmp.  122^,  aus  m-Nitrophenol  (B.  11,  2101),  au»^ 
der  Oxaminsäureverbindnng  des  m-Phenylendiamins  (B.  28,  R.  30)  und  beinr 
Erhitzen  von  Resorcin  mit  Salmiak  und  wässerigem  Ammoniak  auf  200  ^y. 
ebenso  entstehen  mit  Alkylaminen  Alkyl-m-amidophenole,  letztere  werden 
auch  aus  Alkylanilin-m-sulfosäuren  gewonnen  (B.  22,  R.  622).  Honalkyl- 
m-amldoplienole    (B.  27,  R.  953).  Dlmethyl-m-amidopheBOl    C6H4(OH).N(CH8)2r 
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schmilzt  bei  87^;  Diaethyl-m-ftniidoplienol  siedet  gfegen  280^.  Das  m-Amido- 
phenol  und  seine  Alkylderivate  dienen  zur  Darstellung  der  Hhodamin- 
farbstoffe  (s.  d.). 

p-Aluidophenol  schmilzt  bei  184®  unter  Zers.  und  sublimirt.  Es 
-entsteht  1)  aus  p-Nitrophenol ;  2)  aus  ^-Phenylhydroxylamin  (S.  54); 
3)  aus  Nitrobenzol  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  den  elektrischen 
Strom,  eine  Bildung,  die  auf  die  ümlagerung  von  zunächst  entstandenem 
/?-Phenylhydroxylamin  zurückzuführen  ist;  4)  aus  [sj-Amidosalicylsäure. 
Mit  Chromsäure  oder  Pb02  und  Schwefelsäure  oxydirt  bildet  es  Chiuon. 
Durch  Chlorkalk  entstehen  aus  ihm,  wie  auch  aus  seinen  Halogenproducten : 
-die  'Chinonchlorimide,  p-Amidophenol  wirkt  auf  Aldehyde  und  Ketone 
in  verdünnter  Essigsäure  in  derselben  Weise  und  fast  ebenso  leicht  wie 
Phenylhydrazin  (B.  27,  3005). 

p-AmidophenetoI,  p-Phenetidia  NH2[4]C6H4[l]OC2H5,  Sdep.  242®,  p-Acet- 
^midophenetol  CH3CONH[4]C6H4[i]OC2H5,  Schmp.  135^,  aus  dem  p-Phenetidin 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  findet  als  Antipyreticum  unter  dem  Namen 
Phenacetin  Anwendung.  p-Phenetolcarbamid  NH2CO.NH[4]C6H4[i]OC2H5 
(B.  28,  R.  78,  83)  schmeckt  sehr  süss.  p-Diamidodiphenyloxyde  s.  Amido- 
phenylsulfide  S.  145. 

m-Oxydlphenylamin,  C6H5NH[3]C6H4[l]OH,  Schmp.  82®,  Sdep.  340» 
und  p-Oxydiphenylamiii,  Schmp.  70®,  Sdep.  330®,  entstehen  aus  Resorcin  (S.  148) 
und  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  22,  2909). 
Die  Oxydiphenylamine    stehen    in    naher  Beziehung    zu    den   Indophenol- 

farbstoffen  (s.  Chinone).  m-Anilido-p-phenetldin  CeHgNHfilCeHall''^]™^^^ 
Bildung  s.  unter  Hydrazinphenole.  U  J       2 

Diamidophenole.  [2,4]-Dtaiiiidophenoi  (NH2)2[2,4]CeH4[i]OH,  aus  [2,4]- 
Dinitrophenol,  durch  elektrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  oder  m- 
Nitranilin  in  Schwefelsäure  (B.  26,  1848).  Die  freie  Base  ist  sehr  zersetz- 
lich,  Salze  werden  unter  dem  Namen  Amidol  in  der  Photographie  als 
Entwickler  gebraucht. 

Pikraminoaure,  [2]-Amido-[3,4]-dinltrophenol  (NH2)(N02)2C6H20H,  Schmp. 
165®,  bildet  rothe  Nadeln  und  wird  durch  Eindampfen  einer  mit  Schwefel- 
. Ammonium  versetzten  alkoholische^  Pikrinsäurelösung  erhalten. 

[2,4,6]-Triaiiiidophettol  (NH2)3C(}H20'Ö  entsteht  aus  Pikrinsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  (B.  16,  2400). 
In  freiem  Zustande  aus  seinen  Salzen  ausgeschieden,  zersetzt  es  sich  sehr 
rasch.  Verbindet  sich  mit  3  Aeq.  der  Säuren  zu  gut  krystallisirenden 
Salzen.  Das  HJ-Salz  CeH30(NH2)3.3HJ  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln. 
Die  Salze  färben  schwach  alkalische  Lösungen  schön  blau.  Fügt  man  zu  der 
Lösung  des  HCl-Salzes  Eisenchlorid,  so  färbt  sie  sich  tiefblau  und  es  scheiden 
sich  braun-blaue,  metallisch  glänzende  Nadeln  von  salzsaurem  Amido-di- 
imidophenol  oder  Diamidochinonimid  (S.  162)  aus,  welche  sich  in  Wasser 
mit  schöner  blauer  Farbe  lösen. 

(3,3,4,5]-Tetraaiiiidoaiiisol  (NH2)4C6HOCH3  (B.  25,  282). 

Diazophenole.  Phenoldlazochlorlde  H0.C6H4N=NC1,  entstehen  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidophenolchlorhydrate.  Aus 
■substituirten  Amidophenolen  sind  freie  Diazoderivate  erhalten  worden,  wie: 

CeHoClagV,    C6Hs(N02)j^ä>,    CeH2(NOij)2(^2>, 

in  welchen  die  zweite  Affinität  der  Diazogruppe  an  Sauerstoff  gebunden 
zu  sein  scheint  (S.  141). 
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Hych*aziiiphenole.  Die  freien  Hydraizinphenole  sind  sehr  unbe- 
ständig. o-Hydrazinanlsol  NH2NH[2]C6H4[i]OCH3,  Schmp.  43^,  Sdep.  240 » 
^A.  221, 314).  Durch  Reduction  der  Alkylätlier  der  Oxyazobenzole  entstehen 
Benzol-p-hydrazophenoläther,  die  mit  Zinnchlortir  und  Salzsäure  die  Semi- 
<linumlagerung (S.  104), zeigen,  z.  B.  geht  die  genannte  Hydrazoverbindung 
in  m*Aethoxy-o-aniido-diphenylamin  über  (B.  27,  2700) : 

CeH5NHNH[i]CeH4[4]OC2H5 >  ^^^^^^^J^CqH^[5]OC2H5- 

Azophenole,  Oxyazobenzole.    Bildungs weisen.    1)  Aus  Di- 

4izosalzen  und  einwerthigen  Phenolen,  m-Dioxybenzolen,   m-Amido- 

phenolen  und  m-Phenolsulfosäuren : 

C6H5N=N.N03  +  CßHsOH  =  C6H5N=N[i]C6H4[4]OH. 

Man  lässt  die  Dia^osalzlOsung  in  die  alkalische  Phenollösung  ein- 
-fiiessen  unter  Kühlung  und  Rühren,  wobei  neben  Phenolazobenzol :  Phenol- 
^isazobenzol  auftritt.  Mit  wässerigem  Phenol  bildet  Diazobenzolsulfat  nur 
Phenyläther.  Wie  bei  den  Amidoazoverbindungen,  stellt  sich  die  eintretende 
Diazopruppe  auch  bei  den  Phenolen  mit  Vorliebe  in  die  p-Stellung,  und 
wenn  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl  (B.  17,  876;  21,  K.  814). 

2)  Aus  Diazoamidobenzolen  beim  Erhitzen  mit  einwerthigen  Phenolen, 
wi^auch  mit  Resorcin  (B.  20,  372,  904,  1577): 

C6H5.N2.NH.C6H5  -f  CßHß.OH  =  C6H5.N2.e6H4.OH  +  C6H5.NH2. 

3)  Durch  molekulare  Umlagerung  von  Azoxybenzolen  beim  Erhitzen 
mTt  Schwefelsäure  (B. •14,  2617): 


.  CßHö.N'^ 


O    : >    C^H5N2.C6H4.0H 

Azbxybenzol  Oxyazobenzol. 


4)  Aus  Nitrophenolen  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
5)  Durch  Einwirkung  von  Anilinen  auf  Nitrosophenole. 

Constitution.     Diejenigen    Oxyazoverbindungen,    welche    ein  Hy- 
.droxyl  in   der  Orthostellung  zur  Az'ogruppe  enthalten,  stellen  vielleicht  o- 
Ohinonhydrazone  dar: 
„  „  |[i]bH  ,   p  „  ([i]:0  ,^,  p  „  f[i]0 

o-Oxyazobenzol  Chinonphenylhydra^on. 

Nomenklatur  s.  B.  15,  2812. 

p-Oxyazobenzol,  Benzol-p-azophenol  C6H5N=N[i]CeH4[4]OH,  Schmp.  148^*, 
krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln.  Es  entsteht  nach  den  genannten 
Bildungsweisen  der  Oxyazoverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und 
darauf  mit  Wasser  behandelt  liefert  es  den  Phosphorsäureester  PO(OC6H4 
:N2C6H5)3,  Schmp.  148^  (B.  24,  365).  Benzol-p-azophenetol,  Schmp.  77^  (B.  25, 
^94).  p-Azopheiiol  HO[4]CßH4[i]N2[i]CeH4[4]OH,  Schmp.  204^,  bildet  hell- 
braune Kry stalle.  Es  entsteht:  aus  p-Nitro-  und  Nitrosophenol  durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali,  durch  Paarung  von  Diazophenolnitrat  mit  Phenol, 
ferner  aus  p-Oxyazobenzolsulfosäure  (B.  15,  3037). 

lieber  Azo-  und  Diazoverbindungen  der  Kresole  s.  B.  17,  351. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazobenzole  sind  Farbstoffe,  z.  B.  p-8alfo- 
lieBzol-p-azopheBOl  S08H[4]C6H4[i]N=N[2]CgH4[4]OH,  aus  p-Oxyazobenzol  und 
Schwefelsäure  und  aus  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  Phenolnatrium,  bildet  das 
TropaecHin  Y  (von  yellow)  des  Handels  (B.  11,  2192);  vgl.  auch  Resorcin, 
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Snlfosänren  des  Phenols«  Die  Sulfurirung  des  Pheäols  erfolgt 
unter  Vertretung  der  o-  und  p- Wasserstoffatome,  wie  die  Nitriruug- 
(die  Sulfogruppen  treten  zu  einander  in  MetaStellung),  nach  den^ 
Schema : 


CeHgOH 


([i]OH 

WSO3H 


f[i]OH 
[2]S03H 
WSO3H 

[G]S03lI 


0-  und  p-Phenolsnlfosäure  entstehen  beim  Lösen  von  Phenol 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  erster e  bildet  sich  vorherrschend 
bei  mittlerer  Tempei'atur  und  geht  beim  Erwärmen,  schon  bein> 
Kochen  mit  Wasser,  sehr  leicht  in  die  p-Säure  über. 

Man  ti;ennt  die  Säuren  mittelst  der  Kaliumsalzej  von  denen  da» 
Kaliumsalz  der  p-Sulfosäure  wasserfrei  in  hexagonalen  Tafeln  zuerst  kry- 
stallisirt ;  später  krystallisirt  das  Salz  der  Orthosäure  CßH4(OH).S03K  +  2H2O 
in  Prismen,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern  (A.  2Ö5,  64). 

Die  freien  Säuren  können  Ijeim  langsamen  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  wässerige  Lösung  der 
Orthosäure  findet  unter  dem  Namen  Aseptol  als  Antisepticum  Anweniking: 
(B.  18,  R.  506).  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  mit  Mn02  und  Schwe- 
felsäure bildet  die  Parasäure  Chinon.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bei  310^  giebt  die  Orthosäure  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol ;  die  Para- 
säure reagirt  noch  nicht  bei  320^  und  bildet  bei  höheren  Temperaturea 
Diphenole  (s.  Biphenyl). 

Durch  Jodiren  der  Parasulfosäure  entsteht  [2,6]-Dijo4-p-phenol8alfo8aar» 
C6H2J2(OH).S03H,  die  unter  dem  Namen  Sozojodol  als  Antisepticum  An- 
wendung findet  (B.  21,  R.  250). 

m-[i,3]-Phe]io]8vlf08äiire,  entsteht  beim  Erhitzen  von  m*Benzoldisulfo>  « 
säure  (S.  122),  mit  Kalilauge  auf  170— 180«  (B.  9,  969).     Die  freie  Säure 
enthält    2  Mol.^  H^O.     Mit   Kalihydrat'   geschmolzen    bildet    sie  schon    bei 
250^  Resorcin  [1,3].     Erhitzt   man    p-Benzoldisulfosäure    mit    Aetzkali,     so 
entsteht  anfangs  ebenfalls  Meta-phenolsulfosäure,  die  weiter  Resorcin  bildet.. 

Phenol-[2,4].d]8iilfo8aiire,  die  Entstehung  aus  Phenol  und  o-und  p-Phenol- 
sulfosäure  s.  o.  das  Schema.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
roth  gefärbt. 

Phenol- [2,4,f>]-tri8iilf ossäre,  aus  Phenol  mit  conc.  SO4H2  und  P205* 
Sie  krystallisirt  mit  3V2H2O  in  dicken  Prismen. 

Amidophenolsnlfosanren,  B.  28,  R.  378,  399. 

Thiorerbindungen  des  Phenols. 

Mercaptaiie.  Thiophenol,  Phenylmercaptan  [Phenthiol]  CßHgSH 

Sdep.  168^,  sp.  Gew.  1.078  (14^),  eine  bewegliche  widerlich  riechende  Flüssig- 
keit. Es  entsteht  1)  aus  Phenol  mit  P2S5  (Z.  f.  Ch.  1867, 193);  2)  aus  benzol- 
sulfosaurem  Natrium  mit  Kaliumhydrosulfid  (B.  17,  2080)  und  3)  aus  Phenyl- 
dithiokohlensäureester  (s.  u.).  Thlophenol^inecksUber  (CgH5S)2Hg,  Thiokresol» 
CH3C6H4SH,  Thiocymol  (CH3)(C3H7)C6H3SH  siehe  Carvacrol  (S.  132). 
Thlopheiiylacetal  C6H5.S.CH2CH(OC2H5)2,  Sdep.  273 «  (B- 24,  160),  ThiopheMyl- 
aceton,  Schmp.  34^,  Sdep.  266^  (B.  24,  163),  mercaptal-  (I,  201)  und  mercap- 
tolartige  (1, 214)  Verbindungen  des  Thiophenols  (B.  24,  234;  28, 1120;  A.  258^ 
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161).  OrthothloftmelsensSarephenylester  CHCSCeH.Os,  Schrnp.  39^  (B.  25,  847, 
361),  Phenyltbio-kohleDsaareester  CcHgS.COsCgHK,  Sdep.  260^  (B.  19, 1228), 
PheByldUhlokohUnsimreeBter  CgH^S.CSOR,  aus  Diazobenzolchlorid  und  Xan- 
thogensäure,  eine  allgemeine  Keaction.  Durch  Verseifen  entsteht  daraus 
Thiophenol.  Es  ist  dies  die  bequemste  Darstellungsmethöde  der  Thiophenole 
(B.  21,  R.  915). 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Thiophenols  möge  das 
o-Amidothiophenol  seiner  heterocyclischen  Condensationsproducte  wegen 
hervorgehoben  werden.  o-Amidothiophenol  NH2[2]C6H4[i]SH,  Schmp.  26^ 
Sdep.  234^,  entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Orthonitrobenzolsulfosänre,  durch 
Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Leichter  gewinnt  man  es  aus  dem 
Benzenyl-o-amidothiophenol  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  20, 
2259).     m-Amidothtophenol  (B.  27,  2816). 

Die  Condensatlonen  der  o-Amidothiophenole  (vgl.  o-Diamine 
S.  81,  und  o-Amidophenole  S.  141).  1)  o-Amidothiophenol  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Carbonsäuren,  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  in  Benzo- 
thiazole  (s.  d.)  über.  2)  •  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester, 
entsteht  aus  o-Amidothiophenol:  fjL-Oxyhenzothiazol  {s.  d.)  oder  Ca7'bonyl- 
amidothiophenol.  3)  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  fi-Sulfhydro- 
benzothiazol  (s.  d.).  4)  Salpetrige  Säure  wandelt  es  in  das  o-Phenylen- 
diazosulfid  (s.d.)  um,  welches  beim  Erhitzen  auf  200— 220®  Diphenylen- 
disulfid  giebt: 

CHsCOgH  ^    ^  „  f[iis  ^.^^  ^„       ^4-Methylbcnzothiazo! 

>   c«H4J^2jj^,^c.cH8      Aethenylamidothiophenol 

ru.HJf^-J^>>roH  ndpr  c-hJ^^I^ — ^rn     /t-Osybenaothiazol  oder 
C6H4{[i|^,^c.SH        le-Sulfhydrobenzothiazol 

NOOH  jr^c 

— *-   CcH4jf*^.^T^N  o-Phenylendiazosullid 

CeH4{™]j)  CeH4       Diphenylendisulftd. 

Ein  heterocyclischer  Abkömmling  des  o-Amidothiophenols  ist  auch 
das  Phenylsulfocarhizin  (S.  115).  üeber  die  Condensation  des  o-Amido- 
thiophenols mit  Brenzcatechin  zu  Thiodiphenylamin  s.  S.  148. 

Snlftde.  Phenylgulfld  (CßH^gS,  Sdep.  292®,  sp.  Gew.  1,12,  ist  eine 
lanchartig  riechende,  farblose  Flüssigkeit.  Es  entsteht  durch  Destillation 
von  Phenol  mit  P2S5,  neben  Thiophenol,  und  von  benzolsulfosaurem  Natrium 
mit  P2S5;  ferner  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Thiophenol- 
natrium  {R.  28,  2471)  und  aus  Diphenylsulfon  beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
(B.  26,  2816).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  durch  ein 
glühendes  Rohr  entsteht  Diphenylensulfid  oder  Dibenzothiophen  (s.  d.). 

Amtdophenylsiilflde  oder  Thioaniline«  Bildungs weisen: 
1)  Durch  Reduction  von  Nitrophenylsulfiden.  2)  Durch  Erhitzen  von  Anilin 
und  ähnlichen  Basen  mit  Schwefel  und  Eintragen  von  Bleiglätte  (B.  4,  384). 
3)  Alkylirte  symmetrische  p-Tetraalkyldiamidophenylsulfide  werden  aus 
Dialkylanilinen  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhalten.  Durch  Silber- 
nitrat  und  Ammoniak  werden  die  Tetraalkylverbindungen  entschwefelt 
unter  Bildung  von  sym.  p-Tetraalkyldiamidodiphenyloxyden,  wie  0[CeH4[4] 
N(CH3)2]2  (B.  21,  2056).      Durch  Erhitzen  der  methylirten  Thioaniline,  wie 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  10 
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Thio-p-toluidin,  mit  Schwefel  auf  höltere  Temperatur  entstehen  ThL*»zol- 
verbinduugen,    wie  Dehydrothiotoluidin    (s.  Benzothiazole). 

DiamidodiphenylBulfld,  Tliioanilln  S[CQH4NH2]2t  Schmp.  105^.  o-Dianiido- 
diphenyldlsiilfld,  Schmp.  93^  (B.  27,  2807).  Thio-p-tolnldin,  DlamidoditoljrUvlIld 
S[CoH3(CH8)NH2]2;  Schmp.   lOS». 

Die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren  des  Thio-  und  Diihiotoluidins 
färben  ungeheizte  Baumwolle  grüngelb,  sie  sind  sog.  Substantive  BaumwolN 
farbstoffe  (B.  21,  R.  877).  Die  Bisdiazosalzo  des  Thio-p-toluidins,  die  sich 
auf  der  Faser  darstellen  lassen,  lieferfi  mit  Naphtylaminsulfosäuren  braun- 
rothe  Disazofarbstoffe  (B.  20,  664). 

Thiodiphenyliinide«     Von  dem  einfachsten  dieser  heterocyclischen 

Körper,  dem  Thiodiphenylamin  ^  [!L/'tt  fgj  NH  leitet  sich  der  werthvolle 

Farbstoff  Methylenblau  ab.  Die  Thiodiphenylamingruppe  wird  später  bei 
den  Heterosechsrhigverbindungen  besprochen. 

Thioanisol  8(^611400113^2»  Schrnj).  46^',  und  verwandte  Verbindungen 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlgrid  oder  Chlorschwefel  und 
Aluniiniumchlorid  auf  Phonoläther  (A.  27,  2540). 

Pheiiylselenhydrat  CßH-^SeH,  Sdep.  183'^.  Diphenylseleuid  (C6H5)2Se, 
Sdep.  163«  (14  mm)  (B.  27,  1761). 

Zweiwerthige  Phenole. 

Mehrere  Vertreter  dieser  Körperklasse  finden  sich  in  Pflanzen 
oder  sind  aus  Pflanzenstoffen  als  Spaltungsproducte  erhalten  worden. 
Technisch  ist  besonders  das  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol  wichtig. 

Die  allgemeinen  B  i  1  d  u  n  g  s  w  e  i  s  e  n  der  z weiwerthigen  Phe- 
nole  entsprechen  denen  der  einwerthigcn  Phenole;  1)  Aus  Amido- 
phenolen  durch  die  Diazoverbindungen.  2)  Durch  Schmelzen  a)  der 
einwerthigcn  Monohalogenphenole,  b)  der  Halogenbenzolsulfosäuren, 
c)  der  Phenolsulfosäuren  und  Benzoldisulfosäuren  mit  Kalihydrat 
(S.  122,  136,  144).  3)  Aus  Dioxybenzolcarbonsäuren  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt. 

4)  o-  und  p-DioxybenzoIe  entstehen  auch  bei  vorsichtiger  JRe- 
duction  der  ihnen  entsprechenden  Chinone.  5)  Nach  BilduDgsweise  7) 
der  einwerthig'en  Phenole  (S.  128). 

Verhalten.  Das  Verhalten  der  Dioxybenzole  ist  wesentlich 
bedingt  durch  die  Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zueinander. 
Die  drei  einfachsten  Dioxybenzole: 

Brenzcatechin  [1,2],  Resor  ein  [1,3],  Hydrochinon  [1,4] 
sind  daher  typische  Vertreter  der  drei  Gruppen  zweiwerthiger  Phenole. 
An  ihnen  wird  zweckmässig  das  Verhalten  derartiger  Verbindungen 
erläutert.  Hier  sei  wiederholt  darauf  hingewiesen,  dass  die  zwei- 
werthigeu  Phenole  mit  Chlor  in  hydroar omatische  KetocMoHde  um- 
gewandelt werden  können,  deren  Kohlenstoffring  sich  leicht  auf- 
spalten lässt.  Mit  Chloroform  und  Alkalilauge  liefern  sie  Dioxyalde- 
hyde,  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkalilauge  Dioxycarbonsäuren. 
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Brenzcatechingrnppe.  Alle  o-Dioxybenzole  färben  sieh  mit 
Eisenchlorid  g*rün.  Sie  zeichnen  sich  ferner  vor  den  m-  und  p-Ver- 
bindungen  durch  die  Fähigkeit  aus,  leicht  unter  Ersatz  der  Hydro- 
xvl-wasserstoffatome  cvclische  Ester  zu  bilden. 

Brenzcatechin,  Pyrocatechin,  o-Dioxyhenzoly  [1^2- Phendiol] 
€6H4[i,2](OH).2,  Schmp.  104^,  Sdep.  245 <>,  ist  zuerst  durch  trockene 
Destillation  von  Catechin,  dem  Safte  von  Mimosa  catechu  erhal- 
ten worden  (Kein seh  1839)  und  bildet  sich  ebenso  aus  Moringa- 
^erbsänre. 

Es  entsteht  heim  Schmelzen  vieler  Harze  mit  Kalihydrat,  findet  sich 
im  Kino,  dem  eingekochten  Safte  verschiedener  Arten  von  Pterocarpus^ 
JButea  und  Eucalyptus,  tritt  im  Buchenholztheer  auf  und  wird  auch  als 
Nehenproduct  bei  der  Bereitung  von  Paraffin  aus  bituminösem  Schiefer 
Axxi  Grube  Mössel  bei  Darmstadt  gewonnen.  Brenzcatechinschwe feisäure 
kommt  im  Pferde-  und  im  Menschenharn  vor. 

Künstlich  entsteht  es:  1)  aus  Phenol  durch  Oxydation  mit  H2O2; 
^)  durch  Destillation  der  Protocatechusäure  oder  [iC02H,3,4]-Dioxybenzoe- 
säure:  3)  Beim  Schmelzen  von  [i,2]-Chlorphenol,  [i,2]-Bromphenol  (B.  27, 
ü.  957.  D.  P.  76597),  [i,2]-Benzoldisjilfosäure  und  [i,2]-Phenolsulfosäure  mit 
Kalihydrat;  4)  aus  Guajacol,  dem  Brenzcatecbinmonomethyläther  (s.  d.), 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200^. 

Seine  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  zuerst  grün, 
dann  blau  und  schwarz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Bleiace- 
tat  ein  weisser  Niederschlag  CeH402Pb  gefällt,  eine  Keaction,  die  weder 
Kesorcin  noch  Hydrochinon  zeigt.  Das  Brenzcatechin  reducirt  Silberlösung 
■schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung  erst  beim  Erwärmen.  In 
£isessiglösung  wird  Brenzcatechin  durch  Chlor  in  Tetrachlorbrenzcatechin, 
Tetrachlor-o-chinon  (S.  155)  und  Hexachlor-o-diketo-R-hexen  (S.  28)  um- 
gewandelt. In  ätherischer  Lösung  oxydirt  salpetrige  Säure  es  zu  Dioxy- 
Weinsäure  (1,525).  Ueber  die  Heteroringbildungen  aus  Brenzcatechin  (S.  148) 
die  schematische  üebersicht.  Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure 
erhitzt  lierfert  es  Alizarin  (s.  d.)  .und  Hystazarin  (s.  d.),  vgl.  Protocate- 
«hualdehyd  uud  Protocatechusäure. 

Aether«  Brenxcatechinniethyläther,  Onajacol  HO[l]C6H4[2]OCH8,  Schmp. 
28^,  Sdep.250ö,  findet  sich  im  Kreosot  aus  Buchenholztheer  (B.  28,  R.  156).  Er 
entsteht  aus  Brenzcatechin  mit  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem  Kalium 
bei  180^,  sowie  durch  Erhitzen  von  vanillinsaurem  Calcium  und  aus  Veratrol 
<B.  28,  E.  362).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  sma- 
ragdgrün (vgl.  Vanillin).  Dimethyl&ther,  Yerstrol  C6H4[i,2](OCH8)2.  Schmp. 
15",  Sdep.  205^,  aus  Guajacolkalium  und  Jodmethyl,  aus  Veratrumsäure 
durch  Erhitzen  mit  Kalk.     Aethylenester,  Sdep.  216 <^  (A.  280,  205). 

Die  Formeln  der  cyclischen  Ester  s.  in  der  Üebersicht  über  die  Hetero- 
ringbildungen aus  Brenzcatechin.  Btenzeatecbinsalflt,  Sdep.  210 — 211^  (B.  27, 
2752).  Breazeateehinehlorphosphiii,  Schmp.  130^.  Brenzeateehin-oxyehlorplios- 
phiB,  Schmp.  350  (B.  27,  2569).  .r  -.q 

Diacetylester    C6H4[l,2](OCOCH3)2.      Kohlensäureester    C6H4JL  q>CO, 

Schmp.  118»,  Sdep.  227 0,  aus  Brenzcatechinkalium  und  C1C02C2H5  (B.  13, 
€97;  A.  226,  84).  Monobenzoylester,  Schmp.  130  ^  (B.  26,  1076).  Dibenzoyl- 
«ater,  Schmp.  84»  (A.  210,  261). 


148 


Homologe  Brenzcatecliine.     Resorcin. 


IJßteroringbildungen  aus  Brenzcatechin.  Unter  Ersatz  der 
beiden  Hydroxylwasserstoffatome  des  Brenzcatechins  entstehen  cycliscke 
Ester  mit  SOCI2,  PCI3,  POClg,  COClg  und  Aetbylenbromid.  o-Phenylen- 
diamin,  o-Amidophenol  und  o-Amidothiophenol  condensiren  sich  mit  Brenz- 
catechin zif  Phenazirif  Phenoxazin  und  Thiodiphenylamin: 


socig 


■>  CaH4 


PCI3 


/[lib 

(1210 

|nio- 


]>so 


POCla 
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BrCHs.CH«Br  /Hjo 
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CeH4    Phenazin 


NH2[2JC6H4[l]OH 


-^  ^«**4{J2l-Ni^[2])^«'^*  Phenoxazin 
NH2[23CeH4[i]SH^  ^^^^j,i,_s^.^j,3j^^^^  Thiodiphenvlamin. 

Homologe  Brenzcatechine.  Isohomqbrenzcatechln  QHg[l]CgH3[2,3] 
{0H)2,  Schmp.  470  (B.  24,  4137).  Homobrenzcatechin  CHg[i]C6ri3[3,4](OH)2y 
Schmp.  51^,  Sdep.  251^,  findet  sich  in  Form  seines  3-Methyläthers  als- 
Kreosol  CHJijCßHafsKOCHejWOH,  Sdep.  221 0,  im  Buchenholztheer  neben 
Phlorol  (B.  14,  2005).  Kreosol  entsteht  auch  neben  Guajacol  (s.d.)  bei  der 
Destillation  des  Guajakharzes.  Höhere  Homologe  des  Brenzcatechins  wur- 
den durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  mit  aliphatischen  Alkoholen  und 
Chlorzink  gewonnen  (B.  28,  R.  312;  D.  P.  78882). 

Resorcingrnppe«  Das  Resorcin  und  viele  seiner  Homologen 
verbinden  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  Fluoresceinen  (s.  d.), 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerigen  Lösungen  der  m-Dio3pybenzole 
dunkelviolett. 

Resorcin  C6H4[i,3](OH)2,  Schmp.  II80,  Sdep.  276«,  entsteht  au» 
Galbanumharz,  Asa  foetida,  und  anderen  Harzen  beim  Erhitzen  mit 
Kali,  bei  der  Destillation  von  Brasilienholzextract.  Ferner  wird  e» 
aus  vielen  m-Disubstitutionsproducten  des  Benzols,  wie  [i,3]-Chlor- 
und  [i,3]-Jodphenol,  [i,3]-Phenolsulfosäure,  [i,3]-Benzoldisulfosäure 
u.  a.  beim  Verschmelzen  mit  Kali  oder  Natron  bei  230—280^  erhalten^ 
aus  Umbelliferon  entsteht  es  ebenfalls  auf  diesem  Weg.  Aber  auch 
0-  und  p- Verbindungen  (B.  7,  1175;  8,  365)  liefern  mit  Kali  oder  Na^ 
tron  verschmolzen,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  Resorcin^ 
daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Ortsbestimmungen  nicht  brauchbar 
(S.  136).  Technisch  bereitet  man  das  Resorcin  aus  m-Benzoldisulfo- 
säure  (J.  pr.  Ch.  [2]  20,  319). 

Eigenschaften  und  Verhalten.    DasResorcin  krystallisirt 
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in  rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Es  schme(5kt  intensiv  süss.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt:  Unterschied  von  Brenzcatechin. 

Durch  Natrinmamalgam  wird  Resorcin  in  Dihydroresordn  (A.  278, 
20)  oder  m-Diketohexamethylen  (B.  27,  2129)  verwandelt,  durch  Brom  in 
Wasser  zu  Tribromresorciii,  Schmp.  111^,  Chlor  in  Eisessig  führt  es  schliess- 
lich in  Heptachlon^esorcin  übfer  (S.  29)  (B.  26,  498);  das  sich  leicht  auf- 
spalten Iftsst.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  geht  *es  in  Phloroglucin,  Brenz- 
catechin und  Diresorcin  (HO)2C6H3_C6H3(OH)2  über  (B.  26,  R.  233). 

Erhitzt  man  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid,  so  entsteht  FluoresceHn ; 
AUS  Resorcin  und  Natriumnitrit  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff,  »der  durch 
sauren  roth  gefärbt  wird :  der  Indicator  LacmoXd  (B.  17, 2617 ;  18,  R.  126) ;  mit 
salpetrige  "Säure  enthaltende^  Salpetersäure  die  Farbstoffe  Besoriifin  (s.  d.)* 
und  Resazurin  (s.  d.),  Abkömmlinge  des  Phenoxazins  (s.  d.)  (B.  28,  718). 
Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  auf  wässerige  oder  alkalische  Resorcin- 
lOsung  entstehen  A^sofarbstoffe  und  Disazofarbstoffe,  mit  Diazobenzolnitrat 
oder  -Chlorid  :  BeBzolazoresorein  (CßH5N2)CßH3(OH)27  a-  und  /^-Dibenzol-disazo- 
reM»rcin  (C6H5N2)2C6H2(OH)2  (B.  15,  2816;  16,  2858;  17,  880) ;  mit  dem  Diazo- 
chlorid  des  Amidoazobenzols :  Azobenzalazoresordo«  CgH5N2<C6H4N2.C(;H3(OH)2 
<B.  lo,  2817). 

Aether  und  Ester.  Monomethflather,  Sdep.  243^  (B.  16,  l51).  Di- 
methyläther,  Sdep.  214^  (B.  10,  868).  Diacetylester,  Sdep.  278^  (B.  16,  552). 
DlkoUensiareester  aH4(6C02C2H5)2,  Sdep.  300<)  (B.  13,  697).  Dlbenzoat, 
Schmp.  il7^  (A.  210,  25G).  Das  Resorcin  verbindet  sich  mit  Zuckerarten 
unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  (B.  27,  1356). 

v-Dinttroresoreln  (N02)2[m]C^H2[i,3](OH)2,  Schmp.  115^,  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäuredämpfen  auf  Resorcin.  Iso-dinitroresorcin,  Sty- 
phninsäure,  Oxypikrinsäure  (N02)2[4,6]CeH2[i,3](OH)2,  Scjjiriip.  212^. 

Trlnitrore8orcltt(N02)3[2.4,G]C6H[i,3](OH)2,  Schmp.  175^,  entsteht  durch 
Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  Resorcin  und  verschiedene  Gummi- 
harze, wie  Galhanum  u.  a.  m.,  femer  durch*  Nitriren  von  m-Nitrophenol 
und  verschiedenen  Dinitrophenolen.  Durch*  Eisenvitriol  und  Kalkwasser 
«ntstehteine  grüne  Färbung  (Pikrinsäure :  blutroth).  Diaethjrlester  Schmp.  120^« 

Homologe   Resorcine.    Von   den  nachfolgenden   Körpern   ist 

da.s  weiter   unten    eingehender  abgehandelte  Orcin  bei  weitem  am 

wichtigsten : 

Schmp.  Sdep. 


(OH)2        107«    2890. 

(OH)o        104«    269«  (B.  19,  136). 

(0H)2         64«      —     (B.  17,  1963). 


Orcitt CH5[i]C6H8[8.5]< 

Kresorein  ....  CH8[l]CeHs[2,4 
2,6-Dioxytolnol  ....  CH3[l]C(;Hg[2,6 
2,4-Dioxy-m-xylol     .      .      .  (CH8)2[l,3]C6H2[2,4](OH)2  147«      149«  (B.  28,  3114). 

m-XylorcIn (CH3)2[l,3]CeH2[4,6](OH)2   125«      277«K^    .^   ooiqx 

ß-OrtXn (CH8).>[l,4]C6H2[3,5](OH)3   163«     ^l^o]^^*  ^^>  ^^^^h 

Meaorcl».     ...     .  (CH8)8[i,v]C6H(OH)2         149«     275«  (A.  216,  100). 
Df-tertiir-amylresoroin  (C5Hii)2C6H2[l,3](OH)2         89«       —     (B.  25,  2653). 

Orcin  CH3[i]C6H3[3,5](OH)2  ist  das  wichtigste  der  sechs  der 
Theorie  nach  denkbareif  und  bekannten  Dioxy toluole  (B.  15, 2995) ; 
es  findet  sich  in  vielen  Flechten  der  Gattung  Eoccella  und  Leoanora 
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theils  yi  freiem  Zustand,  theil8  als  Ordncarbonsäure  oder  OrseUin- 
säure,  theils  als  Erythrin  oder  Diorsellinsänre-erythritester  (I,  500)» 
Es  wird  aus  der  Orsellinsäure  durch  trockene  Destillation,  oder 
durch  Kochen  mit  Kalk  erhalten. 

Orcin  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit  Aetzkali. 
Ferner  ist  Orcin  aus  3,&-Dinitro-p-toluidin  und  aus  anderen  Toluolderivateni 
unter  Ersatz  der  substituirenden  Gruppen  durch  Hydroxylgruppen  erhalten 
worden  (B.  15,  2990).  Orcin  bildet  sich  bei  der-  Destillation  von  s-dioxy- 
phenylessigsaurem  Silber'  (HO)j[3,5]C«H3[i]CH2C02Ag  (B.  19,  1451)  und 
beim  Erhitzen  von  Dehydracetsäure  (I,  501)  mit  concentrirter  Natronlauge 
(B.  26,  R.  316). 

Orcin  krystallisirt  mit  IH2O  in  farblosen,  sechsseitigen  Prismen^ 
Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmeckt  sttsslich. 
Es  schmilzt  wasserhaltig  'gegeil*56^,  verliert  allmählich  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  wasserfrei  bei  107^;  siedet  bei  290^.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiacetat  gefallt;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  hlauviolett  ge- 
färbt. Bleichkalklösung  bringt  eine  bald  verschwindende  dunkelviolette 
Färbung  hervor.  Mit  Diazokörpern  bildet  es  Azofarbstoffe  und  enthält 
daher  die  2  OH  Gruppen  in  der  Metastellang  (S.  8»^.  Mit  Phtalsäure- 
anhydrid  bildet  es  kein  Fluorescein  (S.  149).  Durch  Behandlung  mit  Chlor 
in  Eisessig  entsteht  Trichlororcin,  Schmp.  127^,  mit  Chlor  in  Chloroform 
Pentachlororein  oder  [l,3,5]-Diketomethylpentachlor-B-h«xeii  (B.  26,  317)  (S.  29). 

Lässt   man   die   ammoniakalische  Lösung*    des  Orcins  an  der 

Luft  stehen,   so  geht  es  in  Orcein  C28H24N2O7  (B.  23,  R.  647)  über^ 

das  sich  als  rothbraunes,  amorphes  Pulver  ausscheidet.  Es  löst  sich 

in  Alkohol  und  Alkalien   mit   dunkelrother  Farbe   und.  wird  durch 

Säuren  wieder  gefällt.    Mit  Metalloxyden  gibt  es  rothe  Lackfarben. 

Das  Orcein  «bildet   den   Hauptbestandtheil    des  käuflichen  OrseÜle- 

farhstoffSj    auch   Persio,    Cudbear,    franz.   Purpur    genannt^ 

welcher    aus    denselben  Flechten  wie  das  Orcin  durch  Einwirkung 

von  Ammoniak  und  Luft   g-ewonnen    wird.     Der   Lackmus    wird 

ebenfalls  aus  Flechten:    Roccella  und  Leconora,  durch  Einwirkung 

von  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat   gewonnen.     Die    concentrirte 

blaue  Lösung  des  entstehende»  Kaliumsalzes  bildet  mit  Kreide  oder 

Gyps  gemengt  den  käuflichen  Lackmus, 

Isorcin,  Kresorcin  oder  y-Orcin,  aus  2,4-Toluoldisulfosäure  mit  Kali 
u.  s.  w.  p-Xylolorcin  oder  ß-Orcin,  aus  m-Dinitro-p-xylol,  färbt  sich  in 
ammoniakhaltiger  Luft  rasch  roth.  Es  ist  aus  verschiedenen  Piechten- 
säuren,  wie    Usninsäure,  durch  Destilktion  erhalten  worden. 

MesoMin  oder  Dioxymesitylen  entsteht  aus  Dinitromesitylen. 

Hydrochinongruppe*  Die  p-Dioxybenzole  werden  gewöhnlich 
Hydrochinone  genannt,  weil  sie  leicht  durch  Reduction  der  p-Chi- 
none  erhalten  werden  und  ebenso  leicht  schon  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  in  Chinone  übergehen. 

Hydrochinon,  p-Dioxybenzol  C6H4[i,4](OH)2,  Schmp.  169^,  wurde 
zuerst   bei    der   trockenen   Destillation   der  Chinasäure  (s.  d.)   und 
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beim  Erwärmen   ihrer   wässerigen  Lösung*  mit   Blcisuperoxyd   be- 
obachtet (Wo  hl  er,  A.  65,  349): 

CnH7(OH)4COOH  +  O  =  C6H4(OH)g  +  COg  +  SH/). 
Es  entsteht  durch  Spaltung  des  Glucosids  Arhutin  (s.  d.)  neben 
Glucose.  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  elektrolvtischen  Oxvdation 
einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  aUvoholischen  Benzollösung 
(B.  27,  1942),  aus  p-Jodphenol  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei 
180®,  aus  [2,5]-Oxysalicylsäure,  aus  p-Amidophenol  und  in  kleinen 
Mengen  bei  der  Destillation  bernsteinsaurer  Salze. 

Man  stellt  das  Hydrochinon  durch  Rednclion  von  Chinon  mit  schwef- 
liger Säure  dar,  entzieht  es  der  wässerig^en  Flüssigkeit  mit  Aetlier  und 
krystallisirt  aus  heissem,  etwas  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  unter 
Beinigung  mit  ThierkoWe  um  (B.  19,  1467). 

Das  Hydrochinon  ,ist  dimorph,  es  sublimirt  in  monoklinen  Blättchen 
und  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen;  rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  H2S  und  SO2 
bildet  es  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Ammoniak  färbt  die  wässerige  Lösung  rothbraun.  Bleiacetat  fällt  die 
Hydrochinonlösung  nut  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Durch  Oxydations- 
mittel, wie  Eisenchlorid,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  das 
Hydrochinon  in  Chinon  übergeführt,  als  Zwischenproduct  entsteht  Chin- 
hydron  (S.  157).  Mit  Hydroxylamin  bildet  Hydrochinon,  ebenso  wie 
Chinon:  Chinondioxim  (S.  161)  (B.  22,  1283).  Hydrochinon  fihdet  al» 
„Entwickler"  in  der  Photographie  Verwendung  und  als  antifermentatives 
tind  antipyretisches  Mittel  in  der  Therapie. 

Aether.  Methylhydrochinon  CH30[4]C6H4[l]OH,  Schmp.  53 ö,  Sdep. 
247^,  aus  Methylarhutin  (s.  o.),  aus  Hydrochinon  mit  AetJ^ali  und  Jod- 
methyl oder  methylschwefelsaurem  Kali  (B.  14, 1^89).  Dlmethylatlier,  Schmp. 
560,  Sdep.  205 <>.  Aethylather,  Schmp.  66^,  Sdep.  246 ».  Diaethyläther,  Schmp.  71  ö. 

HydrochinonbUchlorphoBphlii  CoH4(OPCl3)2,  Schmp.  65  <^  Sdep.  200  <^ 
(65  mm)  und  Uydrochinoiibisoxychlorphosphin  C6H4(OPOCl2)2>  Schmp.  123^, 
Sdep.  2700  (70  mm)  (B.  27,  2568). 

Hydroehinonditevtat  C6H4(OCOCH3)2,  Schmp.  123^.  Hydrochinoiuliben- 
loat  ß6H4(OCOC6H5)2,  Schmp.  1990. 

Homologe  Hydrochinone  wurden  meist  durch  Einwirkung  von  SO^ 
anf  die  homologen  Chinone  erhalten.  Tolnbydrochinon  entsteht  auch  au» 
ß'Tolylhydroxylamin  (S.  54).  Das  Hydre-p-xylochinon  führt  ausserdem  den 
Namen  Hydrophloron.  Das  Dimethylhydrothymoehinon.  Sdep.  249^,  findet 
sich  im  ätherischen  Oel  von  Arnica  montttna  (A.  170.  363).  Das  Dr- 
tcrtiir-anylliydroehtnoa  entsteht  aus  Hydrochinon  und  Isoamylen  mit  Eisessig 
und  Schw«felsäure  (B.  25,  2650). 

Schmp. 

Hydrotoluchinon    .     .     .  CH3[i]CßH3[V)J(OH)2,  124MA.  215,  159; 

B.  15,  2981). 

Hydro-o-xylochinon    .  ..  (CH3)2[i,2]r6H2[3,6](OH)2  12P  (B.  18,  2673). 

Hydro-m-xylochinon  .     .  (CH3)4i,3]CeH2[2,5)(OH)2  150»  (B.  18,  1151). 

Hydro-p-xylochinon    .     .  (CH3)2[l,4]CeH2l2,5](OH)2  2120  (A,  215,  169). 

H«rdro-cumochinon      .     .  (CH3)8|i,2,4jC6H[3,6](OH)2  169»  (B.  18,  1152), 

Hydro-thymochinon    .     .  (CH3)(C3H7)[i,4]CcH2[2,5]iOH)2  139 «  Sdep*2900. 

Di-tert.-amylhydrochinon  (C5Hn)2C6H2[i,4](OH)2  185 «. 
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Snbstituirte  Hydrochinone.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salz- 
säure oder  Bromwasserstoffsäure  auf  p-Chinon  wurden  Monochlor-  und 
Monobrorahydjochinon  erhalten  (B.  12, 1504),  aus  Monochlorchinon:  Dicblor- 
hydrochinon  u.  s.  w.  (A.  210,  153).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon 
entstehen  aus  dem  entsprechenden  gechlorten  Chinon  mit  SO^. 

Monochlor-     Schmp.  104^;   Monobrora-     Schmp.  110^ 
[2,5]-Dichlor-      „  1660;    [2,5]  Dibrom-       „         1860 

[2,(ji-Dichlor-      „  1580;    [2,r.].Dibrom-      -^         1630 

Trichlor-  „        .  1340;   Tribrom-  „         1360 

Tetrachlor-        „  2320;   Tetrabrom-         „         2440. 

DurcR  Nitriren  des  Diaethyläthers  und  des  Diacetates  des  Hydro- 
chinons  entstehen  [i,3]-Dlnitro-  und  [2,5]-Diiiitrodiaethj]h7drochlnoii,  Schmp. 
2330  und  1760  (^,  215,  149),  die  in  dasselbe  TrinHrodUethylhydrochinon, 
Schmp.  1300  übergehen,  und  [2,!>]-DiiiitrohydrochiMndia«etat,  Schmp.  96®. 
Letztere  Verbindung  tauscht  leicht  eine  NO2  Gruppe  gegen  NHCgHs  aus 
(B.  24,  3824). 

^itrohydrochinon,  Schmp.  1330,  aus  Nitrophenol  mit  überschwefel- 
saurem Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  179).  DinltrohydrocMBoii  ans  Dinitroar- 
butin  und  aus  Dinitrohydrochinondiacetat.  Durch  Heduction  wurden  aus 
den  Nitroverbindungen  Amidohydrochinone  erhalten  (B.  22,  1656;  23,  1211). 
1,4-Diamidohydrochlnoii  entsteht  aus  dem  Dioxim  des  2,5-Dioxychinon8  (S.  159). 

Dichlorhydrochinondignlfosaure  (HP)2CqC12(S03H)2,  aus  TetrachlOrchinon 
und  Kaliumdisulfit  (A.  114,  324).  Ihre  wässei'ige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid indigoblau  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  sie  unter 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  in  Euthiochronaäure  (S.  159)  über. 

Dreiwerthige  Plienole. 

Die  drei  isomereji  Trioxybenzole  sind  in  dem  Pyrogallol, 
Phlorofflucin  und  Oxvhvdrochinon  bekannt. 

IPyrogMolj  Pyf^ogaUussre  C6H3[i,2,3](OH)3,  Schmp.  1320,  entsteht 
unter  Abspaltung  von  CO2  aus  der  Gallussäure  oder  Pyrogallolcarbon- 
säure  C02H[i]CeH2[3,4,5](OH)3  beim  Erhitzen  für  sich,  wie  Scheele  zu- 
erst 1786  beobachtete,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  BlOO; 
ferner  aus  den  zwei  p-Chlorphenol-disulfosäuren  und  aus  Hämatoxylin 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Es  bildet  weisse  glänzende  Blättchen 
oder  Nadeln.  Löst  sich  leichtr  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  alkalische  Lösung  absorbirt  sehr  energisch  Sauerstoff 
(B.  14,  2656),  bräunt  sich  und  zersetzt  sich  in  COg,  Essigsäure  und 
braune  Substanzen.  Es  dient  in  der  Gasanalyse  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoli's.  Das.  Pyrogallol  reducirt  rasch  Silber,  Quecksilber 
und  Gold  aus  ihren  Salzen,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt  wird. 

Durch  oxydhaltiges  Eisenvitriol  wird  die  Lösung  blau,  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt.  Essigsaures  Blei  giebt*  einen  weissen  Niederschlag 
von  CßH3(OH)20PbOH.  In  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung  wird  Pyrogaliol 
durch  J^dlösung  purpurroth  gefärbt;  in  gleicher  Weise  reagiren  Gallus- 
säure und  TauQin. 
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Dimethyäther,  Sclimp.  51^,  Sdep.  252<',  im  Buchenholzkreosot 
(B.  11,  333).  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  zu  Coerulignon  (s.  d.),  einem 
Diphenylderivat,  oxydirt.  Trimethyläther,  Schmp.47<^,  Sdep. 2350  (B.  21, 
607,2020).  Aethyl-,  Diaethvl-  und  Triaethyläther  schmelzen  bei 
950    790  und  390. 

Das  syrupöse  Dlmethylacetat  giebt  mit  Chromsäure  ein  Chinon  C^Hg 
(OCH3)202,  das  Trlacetat  krystallisirt. 

Trleblorpfroirallol  C8C1o(OH)q  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  177^ 
(B.  20,  2035). 

Trtbrompyrogiillol  CgBrsfOIDs,  aus  Pyrogallol  mit  Brom,  geht  mit 
Brom  erwärmt  in  Xanthogralloi  Ci8H4Br5406,  Schmp.  122«,  über  (A.  246,  335). 

Methyl-pyrosBlloldimethyiather  CHgC8H2(OH)(OCH3)2,  Schmp.  36^  Sdep. 
265  0,  findet  sich  im  Buchenholzkreosot  (B.  12,  1371).  Hethyl-[dyi,ö]-pyro- 
$rÄllol-[4,.5]-diniethyiather,  Iridol,  Schmp.  57 0,  Sdep.  249  <>,  aus  Iridinsäure 
C02H.CH2CßH2(OH)(OCH3)2  durch  Destillation  (B.26,  2018).  Propylpyrogallol- 
dluethylather,  Pikamar  C3H7.C6H2(OH)(OCH3)2,  Sdep.  245»,  wurde  von 
Keichenbach  im  Buchenholzkreosot  entdeckt  (B.  11,  329). 

Phloroirlncin  CcH3[i,3,5](OH)3  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  218<>. 
Es  wurde  1855  von  Hlasiwetz  durch  Spaltung  von  Phloretin  (s.  d.) 
zuerst  erbalten  und  entsteht  auch  aus  Quercetin^  Hesperidin  und 
anderen  Glycoviden  (s.  d.).  Es  bildet  sich  beim  Verschmelzen  ver- 
schiedener Harze,  wie  Catechin,  Kino,  Gummig-utt,  Drachenblut  und 
anderen  mit  Kali.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  wird  Phloroglucin 
aus  Resorcin  (S.  148)  dargestellt  (B.  14,  954 ;  18,  1323),  sowie  aus 
Orcin  (S.  149)  und  Benzoltrisulfosäure  (S.  123)  gewonnen.  Phloro- 
glucintricarhonsäureester  (s.  d.)  geht  beim  Verseifen  unter  Abgabe 
von  3CO2  in  Phloroglucin  über  (B.  18,  3454). 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  mit  2H2O  in  grossen  Prismen,  die 
an  der  Luft  verwittern.  Bei  100^  verliert  es  alles  Kry stall wasser,  schmilzt 
bei  218^  und  snblimirt.  Es  schmeckt  süsslich  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  blau  gefärbt  und  giebt  mit  Bleiacetat  eine  Fällung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  wird  Phloroglucin  in  Dichlor- 
essigsäure  und  Tetrachloraceton  gespalten  (S.  30) ;  als  Zwischenproduct 
entsteht  zunächst  Hexachlortriketo-R-hexylen.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Brom  s..  B.  28,  1707.  Durch  Reduction  wird  das  Phloroglucin  in  Phloro- 
glucit  (s.  d.)  oder  sym.  Trioxyhexamethylen  (B.  27',  357)  tibergeführt. 

Das  Phloroglucin  verhält  sich  seinen  meisten  Reactionen  nach,  so 
mit  Phenylcyanat  (B.  23,  269),  wie  ein  dreiwerthiges  Phenol  CeH3(OH)3; 
andererseits  bildet  es  mit  3  Mol.  Hydroxylamin  ein  Trioxim  (s.u.)  und 
könnte  daher  als  ein  Triketon,  als  Triketo-hexamethylen  aufgSfasst  wer- 
den (B.  I9i  159) : 

^"^C(OH)=CH/^-^^   """^^  ^"äv^coIcHp^^ 
Trioxybenzol  Triketo-hexameth^ien, 

wenn  sein  Verhalten  als  Trioxybenzol  nicht  bekannt  wäre.  Zur  Erklärung 
der  Trioximbildung  könnte  man  annehmen,  dass  die  [i,3,5]-Trioxybenzol- 
formel  die  labile  Pseudoform  (I,  46)  des  Phloroglucins  sei.  Nothwendig 
üt  diese  Annahme  nicht.     Man  kann  sich    auch  vorstellen,    dass'  sich    das 
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Hydroxylamin   zunächst  an    die  doppelte  Bindung    des  Trioxybenzolringe» 
anlagert  und  hierauf  die  Abspaltung  der  drei  Mol.  Wasser  erfolgt. 

Normale  Phloroglucinäther.  Trimethylather,  Schmp.  52®,  Sdep. 
255®  und  Triaethyläther,  Schmp.  43®,  entstehen  durch  Erhitzen  der  alkoh. 
Lösungen  des  Phloroglucins  mit  HCl  und  dann  mit  Jodmethyl  und  Kali 
(B.  21,  603),  der  Trimethyläther  auch  aus  MethylhydrocotoXn  mit  Kali 
(B.  26,  784).  PhloroglnclntrlBcetiit,  Schmp.  105®.  Einwirkung  von  Phloro- 
glucin  auf  Zuckerarten  s.  B.  28, 24.  Trlnttrosophloroglvclii  Ce(NO)3f  0H)3  (B.  11, 
1375).  Trlnitrophloroglücin  C8^N02)3(OH)3.  TrU]iiidop]iIorog]aciiiCe(NH2)3.(OH)g 
liefert  beim  Kochen  mit  MnOg  und  Soda  Krokonsäure  (B.  Ii6,  2185). 

Behandelt  man  das  Phloroglucin  mit  CH3J  und  alkoholischem  Kali,  so 
entsteht  schliesslich  Hexamethylphlorogrlaeln  oder  HexamethyltrifcetolMxaiiiethyleB 
Cej(CH3'^(j03,  Schmp.  80®,  Sdep.  248®,  es  wird  durch  rauchende  Salzsäure  ge- 
spalten in  Di-isopropylketon  und  Isobuttersäure  (B.  2B,  R.  4(52). 

Phloroglncintrioxln  C6He(NOH)3,  Kry stall pulver,  das  bei  155®  explo- 
dirt.  Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phloroglucin,  ähnlich  wie  an  Oxal- 
essigester  und  Dioxobernsteinsäureester  (S.  108). 

Oxyhyhydrochinone  werden  durch  Reduction  von  Chinonen 
erhalten.  Das  Oxyhydrochinon  CeH3[i,2,4](OH)3,  entsteht  neben  Tetra-  und 
Hexaoxydiphenyl  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Kalihydrat  (B.  18, 
R.  24).  Es  ist  krystallinisch,  in  Wasser  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
und  färbt  sieh  in  wässeriger  Lösung  rasch  dunkel.  Schmilzt  bei  140,5®. 
Durch  Eisenchloridlösung  wird  es  dunkel  grUnbraun  gefärbt.  Sein  Tri- 
aethylätlier  CgHs^O. €2115)3  entsteht  aus  Triaethoxybenzoesäure  (aus  Aes- 
culetin)  und  durch  Aethylirung  von  Aethyloxyhydrochinon  und  schmilzt 
bei  34®  (B.  20,  1133).  Der  Trimethyläther  C6H3(O.CH3)g,  aus  Meth- 
oxychinon  (S.  158),  siedet  bei  247®. 

Viorwerthige  Phenole.  Von  den  drei  denkbaren  isomeren 
Tetraoxybenzolen  sind  das  sym.  und  das  as.  Tetraoxybcnzol  in 
freiem  Zustand  bekannt;  das  dritte  hat  man  in  Form  einfacher 
Aether  ans  Pflanzenstoffen  bereitet. 

1)  Apionol^  \-Tetraoxybenzol,  [Phentetrol]  wurde  als  Dlmethyl- 
apionol  C6H2[i,2,3,4](OCH3)2(OH)2,  Schmp.  1069,  Sdep.  298®  aus  der  Apiol- 
säure  durch  Kalihydrat  erhalten.  Tetramethylapionol  0^112(00113)4,  Schmp. 
^1®.  i,2-Metliylen-3.4-dlniethylapiono1,  Apion  CgH2(02:CH2)(OCH3)2,  Schmp. 
69®,  aus  ApioUäure  oAgt  Apioncarhonsäin^e  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (B.  24,  2608). 

l-n-Propyl-2,3,4,ä-tetraoxybenzjol  entsteht  alsMethylendimethyläther, 
Dihydroapiol^  Schmp.  25®,  Sdep.  292®,  durch  Reduction  von  Isapiol. 

2)  as-TetraoxybenzolC6H2[i,2,3,.^»](OH)4,  ausiretol  mit  Salzsäure  bei 
150®,  amorphe,  glasartige  Masse.  Der  i,3'DimethyIäther,  Schmp.  158®,  ent- 
steht aus  *dem  i,s- Dimethoxy-2,&'Chinon  (S.  159)  durch  Reduction.  Te- 
tramethyläther, Schmp.  47®,  Sdep.  271®  (B.  23,  2291).  Einer  seiner 
Monomethyläther  ist  das  Iretol  CHsO.CgHslOHXq,  Schmp.  186®,  das 
sich  neben  Iridinsäure  aus  Irigenin  mit  Kali  bildet  (B.  26,  2015). 

3)  s-Tetraoxybenzol  C6H2[i,2,4,5](OH)4,  Schmp.  215— 220®,  entsteht 
aus  i,4-Dioxy2,5-chinon  (S.  159),  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür.  Te- 
tracetyläther,  Schmp.  217®  (B.  21,  3374). 

Dichlortetraoxybenzol,  Hydrochloranüsäure  CqC12(OH)4  aus  Chlor- 
anilsäure  (S.  159)    mit  warmer,    wässeriger  schwefliger  Säure  (A.  140,  32) 
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Anldo-s-tetraoxyl»eBzol  aus  Nitrodioxychinon  mit  Zinnchlorür,  ebenso  Nitro* 
«mido-s-tetraoxjbenzol  und  Diamtdo-s-tAtraoxybenzol  (B.  18,  502)  aus  Nitranil- 
säure  (S.  159).  Die  Diamidoverbindung  liefert  l)eim  Kochen  mit  Kalir 
Ammoniak  und  Krokonsäure  (S.  160) ;  durch  Oxydation  geht  sie-  in  ZH^ 
amidodioxychinon  (S.  159)  über. 

Hydroeuthiochronsaure  Alkalisalze  s. Euthiochronsäure S.  159. 

Fttnfwerthige  Phenole  sind  noch  nicht  bekannt  geworden,  wohl 
aber  hat  man  in  dem  Quercit,  der  bei  den  Cyclohexanabkömmlingen  ab- 
gehandelt wird,  das  Pentoxy hexahydrobenzol  kennen  gelernt. 

Sechswerthlge  Phenole,  Bei  den  Benzolringbildungen  (S.  25) 
wurde  die  merkwürdige  Erscheinung  des  Hexaoxybenzolkaliums  oder 
Kohlenoxydkaliums  (1834  von  Liebig  entdeckt,  A.  11,  182)  beim 
Leiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalium  angeführt,  die  Nietzki  und 
Benkiser  1885  erwiesen.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die 
frisch  bereitete  Reactions'masse  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  entsteht 

Hexaoxybenzol  Cß(0H)6,  das  sich  auch  aus  Trichinoyl  (S.  160)  durch 
Keduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bildet  und  in  feinen  grauweissen 
Nadeln  abscheidet.  Die  Nadeln  färben  sich  an  der  Luft  rothviolett,  sind 
nicht  schmelzbar  und  zersetzen  sich  erst  gegen  200^.  Durch  conc.  Sal^ 
petersäure  wird  es  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
und  Natriumacetat  entsteht  die  Hexaacetylverbindung  C6(O.C2H30)Qy 
eine  bei  203®  schmelzende  Krystallmasse  (B  18,  506): 

8.  Chinone. 

Als  Chinone  bezeichnet  man  alle  Verbindungen,  bei  denen 
zwei  am  Benzolkern  stehende  ai'omatische  WasserstofPatome  durch 
zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind.  Der  Ersatz  findet  entweder  in 
o-  oder  in  p-Stellung  statt.  Man  unterscheidet  Orthochinone  und 
Parachinone,  von  denen  die  Parachinone  für  die  einkernio:en  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe  besonders  kennzeichnend  sind.  Meta- 
chinone  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  g'eworden. 

.  Orthochinone.  Hierher  gehören  Tetrahalogensubstitutionsproducte 
des  in  freiem  Zustande  unbekannten  o-Benzochinons:  Tetrachlor-o-benzocliiitoi» 
C«Cl4[l,2]02,  Schmp.  131^,  und  Tetrsbrom-o-benzochinon  CeBr4[l,2]02,  Schmp. 
150^,  entstehen  durch  Einwirkung:  von  Cl  oder  Br  auf  Bronzcatechin  (S.  147), 
gelöst  in  Eisessig  (Zincke,  B.  20,  1776). 

Homologe  gechlorte  Orthochinone  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  entsprechenden  Orthodiaminchlorhydrate.  Die  zunächst  ent^ 
stehenden  o-Diketochloride  la.ssen  sich  zu  gechlorten  o-Dioxybenzolen  redu5> 
ciren,  die  dann  durch  Oxydation  die  gechlorten  o-Chinone  geben  (B.  27,  560)i. 

Parachinone.     Die  Constitution  der  wahren  Chinone   oder 

Parachinone  der  einkernigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist 

nicht    sicher   festgestellt.     Man    betrachtet    dieselben    entweder    al» 

Benzolderivate  und  nimmt  alsdann  die  Sauerstoffatome  untereinander 

g'ebunden  an,    oder    als    p-Dihydrobenzolderivate   mit    zwei  Keton- 

gruppen. 

Die  erste  Anschauung  vergleicht  die  Parachinone,  die  in  der  That 
kräftige  Oxydationsmittel  sind,  mit  den  Superoxyden.     Bei  der  Reductiou 
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Chinon. 


^ehen  die  Parachinone  nicht  in  p-Diglycole  der  p-Dihydrobenzole,  sondern 
in  p-Dioxybenzole,  in  die  sog.  Hydrochinone,  in  wahre  Benzolderivate  über. 
Auch  durch  Einwirkung  von  PCI5  wird  jedes  Sauerstoffatom  durch  ein 
-Chloratom  ersetzt.  Der  Hyperoxydforniel  der  Parachinone  steht  die  p-I>i- 
ketonformel  gegenüber,  für  welche  die  Bildung,  eines  Monoxims  und  eines 
Dioxims  als  Grund  angeführt  wird,  sowie  die  Addition  von  2Br  und  4Br 
An  Parachinon  (J.  pr.  Ch.  [2]  42,  61;  B.  28,  3141).  Als  Chinonmonoxim 
fassen  die  meisten  Chemiker  das  Nitrosophenol  (S.  139)  auf.  Phenylhydra- 
rzone  der  p-Chinone  hat  man  nicht  erhalten  können,  da  das  Phenylhydrazin 
von  den  p-Chinonen  oxydirt  wird  (B.  18,  786).  Die  verschiedenen  Formeln 
für  das  gewöhnliche  Chinon  und  seine  Oxime  sind  folgende: 
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Ketonformel     Chinonmonoxim 
CBM 1 1  i  ff,  A.  180,  23)    Nitrosophenol 

Trotzdem  die  zweite  Reihe  von  Formeln,  welche  zur  Zeit  vor  der 
ersten  Reihe  bevorzugt  wird,  die  Chinone  als  dihydroaromatische  Verbin- 
dungen erscheinen  lässt,  schien  es  zweckmässig,  die  Chinone  im  Anschlass 
.jm  die  Oxybenzole,  mit  denen  sie  genetisch  eng  verknüpft  sind,  abzuhandeln. 

Chinoii,  Benzochinon  CeH402,  Schmp.  116^,  ist  zuerst  1838  von 
Woskresensky  durch  Oxydation  von  Chinasäure  (s.  d.),  einer 
Hexahydrotetraoxybenzoäsäure,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Woskresensky  nannte  den  Körper  Chinoyl, 
■den  Namen  Chinon  schlug"  Berzelius  vor  (Berz.  Jahresb.  19,  407). 

Das  Chinon  entsteht  aus  Hydrochinon  oder  p-Dioxybenzol 
<S.  150)  mit  Eisenchlorid  und  aus  vielen  p-Diderivaten  des  Benzols 
<iurch  Oxydation,  meist  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure, 
«o  aus  p-Phenylendiamin,  Su Ifanilsäure,  p-Amidoazobenzol,  p-Amido- 
phenol,  p-PhenoIsulfosäure,  p-Diamidodiphenyl  oder  Benzidin.  Man 
«teilt  es  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Natriumdichromat  und 
Schwefelsäure  dar  nach  Nietzki 's  Vorschrift  (B.  20,  2283).  Auch 
•durch  Oxydation  von  Chinit  (s.  d.)  ist  es  erhalten  worden. 

Das  Chinon  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen.  Es  riecht 
-eigenthümlich  durchdringend  stechend  und  sublimirt  leicht.  Es  greift 
-die  Haut  an.  Mit  Wasserdampf  ist  es  flüchtig  und  in  warmem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Sonnenlicht  wird  es  verändert, 
mit  Benzaldehyd  geht  es  im  Sonnenlicht  in  Dioxybenzophenon  (s.  d.) 
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über  (vgl.  I,  68).  Schweflige  Säure  oder  Zink  und  Salzsäure  reducireii 
es  zunächst  zu  Chinhydron,  einem  Additionsproduct  von  Chinon  und 
Hydrochinou,   das  mit  nascirendem  Wasserstoff  Hydrochinon  giebt. 

Auch  andere  Phenole  vereinigen  sich  leicht  additionell  mit  Chinoit 
(s.  u.).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  gelöst,  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Blausäure  zersetzt.  Mit  Brom 
vereinigt  sich  Chinon  zu  Chinondi-  und  Chinontetrabromid,  Schmp^ 
86^  und  Schmp.  170—175^.  Die  dem  Chinontetrabromid  entsprechende^ 
WasserstofFverbindung.  das  ^-Diketohexamethylen  (s.  d.),  ist  von  Succi- 
nylhernsteinsäureester  (T,  435)  ausgehend  erhalten  worden. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chinon  in  p-DichlorbenzoI 
(S.  43),  Hydroxylaminchloi'hydrat  in  Cliinon^nonoxim  oder  Nitrosophenol 
<S.  139)  und  Chinondioxini  (8.  161).  Durch  Phenylhydrazin  wird  es  zit 
Hydrochinon  reducirt.  Mit  Anilin  giebt  das  Chinon  Dianilidochinonj 
Dianilidochinonanil  und  Dianilidochinondianil, 

Phenoladditionsprodncte  des  Chinons  (A.  215, 134).    phenochiiioit 

C6H402.2CflH50H,  Schmp.  71^,  bildet  sich  durch  Addition  von  Chinon  und 
Phenol.  Es  ist  leicht  flüchtig,  krystallisirt  in  rothen  Nadeln  und  wird 
durch  Kalilauge  blau,  durch  Barytwasser  grün  gefärbt. 

Chinhydrou  CeH402.CflH4(OH)2  wird  durch  directe  Vereinigung  von 
Chinon  mit  Hydrochinon  gebildet.  Es  entsteht  als  Zwischenproduct  bei  der 
Keduction  von  Chinon  und  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  und  wird, 
durch  fortgesetzte  Oxydation  in  Chinon,  durch  Keduction  schliesslich  in 
Hydrochinon  verwandelt.  Es  bildet  grüne  metallglänzende  Krystalle,  riecht 
chinonartig,  schmilzt  leicht  und  löst  sich  in  Alkohol  mit  grüngelber  Farbe.. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  entspricht  vielleicht  den  fol- 
genden Formeln  (B.  28,  1615): 
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Homologe  p-Chinone«  Die  homologen  p-Chinone  entstehen  1)  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  p-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone,  schon  mit 
£isenchlorid,  der  entsprechenden  p-Diamine,  p-Amidophenole,  wie  Amido- 
thymol  und  mancher  anderen  zur  Parareihe  gehörigen  Disubstitutionspro- 
dacte  mit  Eiseuchlorid,  Chromsäure  oder  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure. 2)  Aber  auch  Monosubstitutionsproducte  der  Alkylbenzole  liefen» 
besonders  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p-Chinone,  vor  allem  Amido- 
und  Oxyalkylbenzole  oder  Alkylphenole,  so  entsteht  aus  o-Toluidin:  ToIb- 
rfelBon,  ans  Thymol  und  Carvacrol:  Thymochinon  oder  Thymotl.  Manchmal 
wird  sogar  zu  Gunsten  der  p-Chinonbildung  eine  Alkylgruppe  verdrängt 
und  durch  Sauerstoff  ersetzt,  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Amidomesityleu 
(B.  18,  1150)  zu  m-Xylochinon  und  von  Pseudocumidin  zu  p-Xylo- 
chinon.  3)  p-Xylochinon  und  Durochinon  wurden  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  die  aliphatischen  a-Diketone :  Diacetyl  und 
Acetylpropionyl  (I,  316;  II,  25)  gewonnen,  wobei  zunächst  sog.  Chinogene 
und  dann  die  p-Chinone  gebildet  werden : 

CH3.CO.CO.CH8  CH3.C  .  CO.CHg  CH3.C  .  CO.CH 

CH8.CO.CO.CH8  CH.CC.CO.CH»  CH.CO.C.CHs 

Diacetyl  Dimethylchinogen  p-Xylochinon. 

Das  p-Xylochlnon  oder  Phloron  findet  sich  auch  im  Buchenholztheer» 
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Eigenschaften.  Die  homologen  p-Chinone  sind  ihrem  Urbilde, 
-dem  Benzochinon,  sehr  ähnlich.  Sie  sind  ebenfalls  gelb  gefärbt,  riechen 
ähnlich  wie  Chinon,  sublimiren    leicht    und    verhalten    eich    chemisch    wie 

p-Benzochinon.  Sie  bihlen  Chinhydrone  (S.  157),  lassen  sich  durch 
schweflige  Säure  leicht  zu  p-Hydrochinonen  (S.  151)  reduciren,  bilden  mit 
Hydroxylamin :  Nitrosophenole  (S.  139)  und  Chinondioxime  (S.  161)  u.  s.  w. 

TolnchlBon  .  .  CH3[i]CöH3[2,5]02      .     .  .  Schmp.  67 <^. 

O-Xylochiiion  .  .  (CH3)2[l»2]C(;H2[3,«;]02     .  •  „  55 ^\ 

m-X)iochinon  .  .  (CH3)2[l,3]C8H2[2,5l03     •  .  „  102^. 

p-Xylochinon  .  .  {CHg)2[l,4]CQH.2[2,5]02     .  •  „  123^. 

Pseodocumochinou  (CH3)3[l,2,4]CßH[3,(;]02  .  .  r  1 1  ^  (B.  27,  1430). 

Durochinon  .  .  (CH3)4[i,2,4,.ö]C6M02   .  .  „  111^  (B.  21,  1420). 

ThymochlDOU  .  .  (CH3)(C3H7)[l,4]CcH2[2,5]02  „  45^   Sdep.  232». 

Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Thymochinon  im  Sonnenlicht 
stehen,  so  scheidet  sich  Polythymochlnou,  Schmp.  200^,  aus  (B.  18,  3195). 

Halogensabstituirte  Chinone  entstehen  durch  Substitution  der 
■Chinone  und  durch  Oxydation  halogensubstituirter  Hydrochinone  (S.  152). 

Ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tctrachlorchlnon:  Chloranil  genannt, 
^oldglänzende  Blättchen,  entsteht  aus  vielen  Benzolabkömmlingen,  wie 
Anilin,  Phenol,  Isatin  (s.  d.),  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  oder  Kalium- 
■chlorat  und  Salzsäure.  Das  Chloranil  wurde  als  Oxydationsmittel  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet.  Man  trennt  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinon  von  einander  unter  Benutzung  der  Unlöslichkeit  des  Tetrachlor- 
bydrochinons  in  Wasser.  Aus  dem  Chlorhydrochinon  gewinnt  man  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Chlorchinone  (A.  146,  9;  210,145;  234,14): 

Nonochlorchinon  Schmp.  57^;  Monobromchinon  Schmp.  55^, 

[2,5]-Dichlorchiiion     .  „  159^;  [2,.5]-DibromcMnou      .         „  188^. 

[2,G]-Diclilorchliioii      .  „  120^^;  [2,6]-Dlbromchlnon      .          „  122^. 

Trlchlorchinon    .  „  166^;  Tribromchiuon    .         „  147 *\ 

Tetrachlorchlnon  subl.  Tetrabromchinon  subl. 

Tetrachlorchinon  geht  mit  PCI5  in  phosphorhaltige  Producte  CgCls. 
OPOCI2  (?)  und  dann  in  Hexachlorbenzol  (S.  43)  über  (B.  24,  927).  Es 
addirt  2  Chloratome  und  liefert  Hexachlor-]^diketo-R-hexen  (S.  29),  das 
sich  mit  Natronlauge  in  Dichlorraaleinsäure  und  Trichloraethylen  spaltet. 
Mit  Kalilauge  liefern  Trlchlorchinon  und  Tetrachlorchinon:  chloranilsaures 
Kalium  (S.   159),    Tribrom-  und  Tetrabromchinon:    bromanilsaures  Kalium. 

Mtroehiiion  NO2C6H3O2,  Zersetzungspunkt  206^,  gelbe  schillernde 
Kryställchen,  aus  2-Nitro-p-amidophenol  N02[2]CeH3[4]NH2[i]OH  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
mit  dessen  Dämpfen  es  nicht  flüchtig  ist,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform.     Es  färbt  die  Haut  schwarz  (B.  28,  1386). 

Amldocbinone.  Aus  der  Chloranilsäure  (s.  d.)  wurde  das  Chlor- 
4inilamid  C6Cl2(NH2)202  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine 
heisse  alkoholische  Lösung  von  Chinon  bildet  sich  neben  Hydrochinon: 
Dianilidochinon,  Diauilidochiiionanil  und  -dianil  (S.  162)  und  2,ct'Dioxy-l,4:'Chi' 

non  (S.  159). 

Oxychinone  und  Polychinoyle* 

Benzoloxycliinone.  Methoxychinon  CH30[2]C6H3:02,  Schmp.  140^, 
entsteht    aus  o-Amidoanisol    durch   Oxydation    mit  Chromsäure.     Cliloranll- 
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«minsanre  C6Cl2(NH2)(OH)02  aus  Chloranil.  2,C-Dimethoxycliinon  (CH30)2[:?,n] 
C6H2O2,  Schmp.  249^,  aus  Triraethylpyrogallol  und  Trimethylphloroglncin 
<S.  154)  durch  Oxydation  (B.  26,  784).  2,5-Dloxychinoii  (HO)2[2,5]C6H2  Og 
entsteht  aus  Dioxychinoncarbonsäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
AUS  DIamidoresorcin  durch  Oxydation  in  alkoholischer  Lösung  (B.  21,  2374; 
22,  1285)  und  aus  Dianilidochinon  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  23,  901). 
Schwarzbraune  Krystalle,  die  über  185^  sublimiren.  Durch  Behandlung 
mit  ZinnchlorUr  geht  es  in  sym.  Tetraoxybenzol  (S.  154j,  mit  Anilin  in 
Dianilidochinon  (s.  0.)  über. 

Snbstitütionsproducte  des  s;,r>-Dioxy  chinons  sind  von 
Tetrachlor-  und  Tetrabromchinon  ausgehend  erhalten  worden,  in  denen 
zwei  Halogenatome  sich  mit  grösserer  Leichtigkeit  austauschen  als  Halo- 
^enatome  der  Halogenalkyle. 

ChloranilsSure  CßCl2(OH)202,  röthliche,  glänzende  Schuppen,  wird 
durch  Säuren  aus  dem  chloranilsaareu  Kalinm  C(}Cl2(OK)202  -\-  H2O  ab- 
geschieden, das  in  dunkelrothen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  kry- 
^tallisirt.  Das  chloranilsaure  Kalium  entsteht  sowohl  aus  Tri-  als  aus 
Tetrachlorchinon  beim  Behandeln  mit  Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von 
«nterchloriger  Säure  oder  Chlor  auf  Chloranilsaure  entstehen  Tri-  oder 
Tetrachlortetraketohexamethyleriy  die  leicht  unter  Zwischenbildung  un- 
beständiger OxYsäuren  in  Trichlor-  und  TetrachlortHketopentamethylen 
übergehen  (B.  25,  827,  842). 

BromaniUanre  Cgßr2(OH)202  entspricht  der  Chloranilsaure  und  liefert 
mit  Brom  ähnliche  Umwandlungsproducte  wie  die  Chloranilsaure  (s.  o.) 
mit  Chlor. 

NitranilBäare  C6''N02)2(OH)202,  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  im  Kry- 
stallwasser,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  verpufft  ohne  zu  schmelzen  bei 
170^.  Sie  wird  aus  Hydrochinon  und  Chinon  durch  salpetrige  Säure,  aus 
Chloranil  mit  Natriumnitrit,  aus  Terephtalsäure  und  Dioxychii^onterephtal- 
säure  durch  rauchende  Salpetersäure  erhalten.  Durch  Keduction  geht  die 
Nitranilsäure  in  Diaraidotetraoxybenzol  (S.  155)  über,  das  den  Uebergang 
von  dem  Chloranil  zu  dem  Trichinoyl  (s.  u.)  und  dem  Hexaoxybenzolka- 
lium  ermöglicht  (S.   160). 

Amidoanilsaure,  Diamidodioxychinoil  C(,(NH2)2(OH)202,  rothblaue 
Nadeln,  aus  Diamidotetraoxybenzol  (S.  155)  durch  Oxydation  an  der  Luft 
oder  durch  salpetrige  Säure  (B.  21,  1850). 

Enthiochronsanres  Kali  C(j(S03K)2(OH)202  s.  Dichlordihydrochinondi- 
snlfosäure  (S.  152). 

Tetraoxychinon,  früher  Dihydrocarhoxylsäure  genannt,  03(011)402, 
schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallßchimmer,  entsteht  aus  Hexaoxybenzol 
durch  Oxydation  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  (B.  18,  507,  1837) 
und  aus  Diamidodioxy chinon  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  .aus 
Inosit  (s.  d.)  mit  eonc.  Salpetersäure.     Es  ist  eine  zweibasische  Säure. 

PolychinoylYerbinduiigeu.  Wie  bei  dem  Benzocbinon  (S.156)  erwähnt 
wurde,  hatte  Woskresensky  diesen  Körper  ursprünglich  Chinoyl  genannt. 
In  etwas  anderem  Sinne  führten  Nietzki  und  Benckiser  diesen  Namen 
«in,  nämlich  für  die  Chinongruppe  O2,  als  sie  im  Dioxydichinoylhenzol 
und  im  Trichmoylbenzol  Körper  entdeckten,  die  mehr  als  eine  Chinon- 
gruppe O2  enthielten.  Der  Einfachheit  wegen  kürzten  sie  diese  Namen 
ab  in  Dtoxydiehinoyl  und  Trichinoyl. 

Bloxydiehinoy],  Rhodizofisäure  C6(OH)2:02:02,  entsteht  durch  Ke- 
duction von  Trichinoyl  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  (B.  18,  513).     Es 
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bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Blättchen.  Das 
Kalinmsalz  Cß(OK)2:02:02,  aus  der  Säure  mit  Potasche  darstellbar,  bildet  sieb 
auch  durch  Waschen  von  Kohlenoxydkalium  (S.  155)  mit  Alkohol.  Dunkel- 
blaue    in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche  Nadeln  (B.  18,  1838). 

Die  Rhodizonsäure  enthält  wahrscheinlich  die  4  Chinonsauerstoffatome 
an  den  benachbarten  KohlenstofFatomen  1,2,3,4  und  nicht  1,2,4,5,  was  aus  dem 
Verhalten  ihres  Spaltungsproductes,  des  Krokonsäuredihydrürs  (s.  u.),  folgt, 
das  kein  Azin  bildet,  und  aus  der  Thatsache,  dass  die  Rhodizonsäure  mit 
einem  o-Diamin  wie  Toluylendiamin  nur  ein  Monazin  bildet.  Bei  1,2,4,5- Stel- 
lung der  Chinonsauerstoffatome  hätte  man  erwarten  müssen  (B.  23,  3140), 
dass  ein  Diazin  entstände. 

Trichinoyl  CqÖq  -f  8H2O,  ist  wahrscheinlich  Hexaketohexamethylen 
(B.  20,  322).  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dioxydichinoyl  und 
Diamidotetraoxybenzol  (S.  155)  mit  Salpetersäure.  Weisses  mikrokrystal- 
linisches  Pulver  (B.  18,  504).  Es  schmilzt  gegen  95^  und  giebt  Wasser 
und  CO2  ab;  ebenso  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  aufSO'^. 
Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  bildet  esHexaoxybenzol  (S.  155),  welches 
sich  in  alkalischer  Lösung    zu  Tetraoxychinou  C6(02)(OH)4  oxydirt  (s.  o.). 

Die  genetischen  Beziehungen  des  Kohlenoxydkaliums  zu  dem  Phenol, 
wurden  von  Nietzki  und  Benckiser  1885  entdeckt.  Vgl.  das  folgende 
Schema: 

Phenol  .  CeHsOH  C6(ok)6  Kohlenoxydkalium 

Tetraehlorchinon  ,  CeCigCiao«  '  Ce(oH)2(OH)2(oH)2 , 

Nitranilsäure  ,  C3(N02)2(oH)«Og  C6(oh)2(oh)>02 

Diamidotetroxybenzol  |  c«(nh2)8(oh)2(oh)2  v/^  c«{oh)80208        ^ 

^Cfl(NH9VOH)oO»  ^ 


Diamidodioxychinon       Ce(NH2)2(oH)202  >i  €60*0202 


t 


Hexaoxybenzol 
Tetraoxychinon 

Rliodizonsfiure  oder 
Dioxydichinoyl 

Trichinoyl. 


Anhang.  Aus  dem  Trichinoyl  und  dem  Dioxydichinoyl,  sowie  ei- 
nigen hexasubstituirten  Benzolderivaten,  aus  denen  sich  diese  Polychinoyl- 
verbindungen  leicht  bilden,  dem  Hexaoxybenzol,  dem  Diamidotetraoxy- 
benzol u.  a.  entstehen  leicht  pentacarbocyclische  Verbindungen,  die  daher 
im  Anschluss  an  die  Polychinoyle  abgehandelt  werden  sollen  (S.  8,  9) : 

KrokonsanreRaarehydrar  C5H4O5  bildet  sich,  wenn  man  die  Rhodizon- 
säure mit  überschüssiger  Alkalilauge,  oder  die  Krokonsäure  mit  Jodwasser- 
stoffsäure behandelt.  Sie  ist  durch  ihr  Barynmsalz  C5H2Ba05  -|-  2H2O  ge- 
kennzeichnet. Ihre  Entstehung  ist  wohl  auf  den  Zerfall  einer  unbestän- 
digen Oxysäure  zurückzuführen,  die  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge 
auf  zwei  miteinander  verbundene  CO  Gruppen  der  Rhodizonsäure  entsteht 
(vgl.  Benzilsäureverschiebung  I,  46;  II,  28): 

HOC.CO.CO  .HOC.CO,^     X:0«H     .  HOC.CO>^     AL  HÖC.CO^ 

M    I  (?)->(   II   >c    ?)  -^    II   >:^    (?)  -^    II   >o  (?) 

HOC.CO.CO  HOC.CO^   ^OH         '  HOCCC^   ^OH  HOC.CO'^ 

Rhodizonsäure     unbest.  Oxysäure  Krokonsäure-  Krokonsäure. 

(B.  28,  3140)  hydrür 

KrokoBsanre  0503(011)2  +  3H2O,  schwefelgelbe  Blätter,  sie  verliert 
das  Krystallwasser  bei  100^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Sie  bildet  sich  durch  alkalische  Oxydation  aus  Hexaoxybenzol,  Dioxydi- 
chinoyl, Diamidotetraoxybenzol  u.  a.  m.,  wobei  als  Zwischenkörper  Krokon* 
säurehydrür  auftritt,  das  leicht  in  Krokonsäure  selbst  übergeht.  Trichinoyl 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO2  und  Krokonsäure:  C606  +  H2O  = 
C5H2O5  -|-  CO2.  Kalinmsalz  C5O5K2  +  3O2O  orangegelbe  Nadeln,  daher  der 
Käme  von  XQOHog  Safran  (Gmelin  1825). 
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LevkonsSvre,  [Pentaketocyclopentan]  C5O5  -f  4H2O,  kleine  farblose 
Kadeln.  Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Die  Leukonsäure  wird  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Salpetersäure 
und  Chlor  erhalten  und  wird  durch  schweflige  Säure  wieder  zu  Krokon- 
säure reduciiH);  sie  steht  zur  Krokonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  die 
Shodizonsäure  zum  Trichinoyl.  Pento xim  C5(:NOH)5,  Zersetzungspunkt 
172^,  ist  isomer  mit  Knallsäure,  Cy ansäure,  Cyanursäure  und  geht  durch 
Reduction  in  Pentamidopentol  C5H(NH2)5  über  (B.  22,  916). 

Homologe  Oxychinone  wurden  aus  halogensubstituirten  homologen 
Chinonen  mit  Alkalilange  und  aus  Amido-  oder  Anilidophinonen  durch 
£rhitzen  mit.  alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  dargestellt.  Dl- 
aBilidotolnchinon,  Schmp.  232^,  giebt  Anllidooxytolnchinoii,  Zensetzungspunkt 
2500  und  Dioxytolnchlnon  CH3C6H(OH)302,  Schmp.   177^  (B.  16,  1559). 

Oxythymochinon  (C3H7)(CH3)C6H(OH):02,  Schmp.  166 ^  aus  Brom-  oder 
Methylamidothymochinon.     Dioxythyniochinon,  Schmp.  213 ^  (B.  14,  95). 

Wahrscheinlich  gehört  auch  die  in  der  Wurzel  von  Trixis  pipit- 
zahltac  vorkommende  PipitzahoinsSare  Cj5H^9(OH):02,  Schmp.  103^,  zu  den 
homologen  einkernigen  Oxychinonen.  Sie  erinnert  rn  ihrem  Verhalten  an 
das  Oxythymochinon.  OxypipitzahoTnsänre  C9Hj8:C6(OH)2:02  (?),  Schmp.  138 ^ 
(A.  237,  90). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone. 

Die  Chinonsauerstoffatome  können  durch  N(OH),  NCl,  NH,  NC^iHs 
und  ähnliche  Gruppen  vertreten  werden. 

Chinondioxime«  Bei  den  p-Nitrosophenolen  (S.  139)  und  bei  der 
Erörterung  der  Fittig'schenDiketonformel  für  das  p-Chinon  wurde  darauf 
hingewiesen,  dass  viele  Chemiker  in  den  p-Nitrosophenolen,  die  man  auch 
aus  den  p-Chinonen  durch  Hydro xylaminclilorhydrat  erhält,  dieMonoxirae 
der  p-Chinone  sehen.  In  der  That  gehen  die  p-Nitrosophenole  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  die  p-Chinondioxime  über. 
Natürlich  kann  man  die  beiden  Körperklassen  auch  gemäss  der  Hyperoxyd- 
formel  der  p-Chinone  constituirt  auffassen  (S.  156). 

Die  Chinondioxime  geben  mit  Essigsäureanhydrid  Diacetylverbin- 
dnngen.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  alkalischer  Lösung  gehen  sie 
in  ^Dinitrosobenzole  (S.  154),  durch  Salpetersäure  in  ^-Dinitrohenzole 
(S.  151)  übei-^  (B.  21,  428). 

p-Chinondloxlm  C6H4(N.OH)2  farblose  oder  gelbe  Nadeln,  zersetzt 
sich  gegen  240^.  Toluchinondioxim  verpufft  bei  220<>  (B.  21,  679).  p-Xylo- 
cUnondioxim,  Schmp.  gegen  272^  (B.  20,  978).  Diisonitrosoresorcin  liefert 
mit  Hydroxylamin  ein  ülchinoyltetroxim  (B.  23,  2816,  3139). 

€hinonchlorimide  sind  entweder  als  Diketone  oder  als  Hyperoxyde 
aufzufassen,  in  denen  Sauerstoff  durch  die  Gruppe  -NCl  vertreten  ist,  ent- 
sprechend den  Formeln 

^      ^O                       yO  ^NCl                    ^NCl 

C6H4:^          oder  CgH    1  und    CßH.C         oder  CßH.    1 

*»    *^NC1               ^    ^NCl  ^    *^NC1              ^    ^^NCl 

Chinonchlorlmid  Chinondichlorimid. 

Sie  entstehen  aus  den  p-Amidophenol-  oder  p-Phenylendiaminchlorhydraten 
darch  Oxydation  mit  wässeriger  Chlorkalklösung  und  gehen  durch  Reduction 
wieder  in  p-Amidophenole  oder  p-Phenylendiamine  über.  Die  Monochlor- 
imide  bilden  mit  Phenolen  und  tertiären  Anilinen  dielndophenolfarbstoffe  (s.  u.). 
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Chinonchlorimtd  0[l]C6H4f4]NCl,  Schmp.  85^,  bildet  goldgelbe  Kry- 
stalle,  riecht  chinonartig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Wasser,  mit  dessen  Dämpfen  es  flUchtig  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Chinon  und  Salmiak  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  435). 

Chiiiondichlorimtd  C8H4[i,4](NCl)2,  Nadeln,  die  bei  124^  verpaffen 
(B.  12,  47). 

Trichlorehinonehlorimid,  Schmp.  118^  (J.  pr.  Ch.  [2]  24,  429). 

Dibromchinonehlorlmld,  Schmp.  80^  (B.  16,  2845). 

Diaiuidochinonlmid  (NH2)2Cr,H2(0)(NH)  oder  ^nidodümidophenol  (HO) 
(NH2)CeH2(NH)2,  aus  Triamidophenol  (S.  142)  (A.  215,  351). 

p-Chinonaiiile*  Diese  Verbindungen  leiten  sich  vom  Chinon  durch 
Ersatz  eines  oder  beider  Sauerstoffatome  durch  die  Phenylimidogruppe  ab. 

ChinouphenTiimld,  Chinonmonanil  c6H4<^  •        oder  ceH4<' ,        Schmp. 

97^,  feuerrothe  Krystalle,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenyl- 
amin  mit  HgO  in  BenzollOsung  und  geht  durch  Reduction  in  dasselbe  über 
(B.  21,  R.  484). 

Diphenyl-p-azophenylen,     Chinondlanil     C6H4<[:  *  *  oder   00114^^,      *, 

Schmp.  176—180^,  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  (S.  65)  und 
Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656)  erhalten.  Durch  Reduction  geht 
das  Chinondianii  in  Diphenyl-p-pheuylendiamin  über.  Beide  Anile  stehen 
zu  den  entsprechenden  DiphenylaminabkOmmlingen  in  ähnlicher  Beziehung 
wie  Chinon  zu  Hydrochinon : 

C6H4<[  •  C6H4<C  •  C6H4<r- 

In  dem  Benzolrest  von  Chinonanil  und  Chinondianii  lassen  sich 
ebenso  leicht  zwei  Ph^nylamidogruppen  einführen  wie  in  das  Chinon  selbst, 
aus  dem,  wie  früher  (S.  158)  erwähnt  wurde,  beim  Kochen  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Anilin :  Dianilidocliinon  neben  Hydrochinon  entstehen. 
Ist  nämlich  bei  dieser  Reaction  Essigsäure  (B.  18,  787)  zugegen,  so  bildet  sich 
Dianilidochlnonanil  (C6H5NH)2CöH2(0)(NC6H5),  Schmp.  202<>,  braunrothe  Na- 
deln, das  auch  beim  Erwärmen  von  Chinonmonanil  mit  Anilin  neben 
p-Oxy diphenylamin  (B.  21,  R.  656)  und  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
H2O2  in  schwach  saurer  Lösung  (B.  25,  3574)  auftritt. 

Dianllidochinondianll,  Azophenin  (C6H5NH)2CßH2(NC(jH5)2,  Schmp. 
241^,  granatrothe  Blättchen,  entsteht  1)  wenn  man  Chinondianii  mit  Anilin 
erwärmt,  neben  Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656),  2)  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Chinon  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  21,  683); 
3)  aus  Amidoazobenzol,  p-Nitrosophenol,  p-Nitrosodiphenylamin  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  (B.  20,  2480).  Durch  Erhitzen  wird  es  in  FluoHndin 
umgewandelt  (B.  28,  2791). 

Die  Chinonanile  sind  wichtige  Z wisch enproducte  bei  der  Bildung 
der  InduliniB.vhsio^Q  (s.  d.)  (B.  25,  2731 ;  A.  262,  247). 

Indophenole  und  Indoaniline.  Von  dem  Chinonmonanil  oder 
Chinonphenylimid  leiten  sich  die  Indophenole  und  die  Indoaniline  in  der 
Weise  ab,  dass  das  p- Wasserstoffatom  der  Anilgruppe  durch  eine  OH  oder 
eine  NH2  Gruppe  ersetzt  ist.  Die  Indophenole  und  Indoaniline  sind  Farb- 
stoffe. Wie  viele  Farbstoffe  werden  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff 
entfärbt,  es  entstehen  Leukoverbindungen,  p-disubstituirte  Diphenylamine. 
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Indopheoole  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  Phenolen  auf 
Chinonchlorimid ;  2)  durch  Oxydation  des  Gemenges  eines  p-Amidophenols 
mit  einem  Phenol.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  mit  rothe«»Farbe  und  be- 
sitzen einen  pheuolartigen  Charakter.  Ihre  Alkali-  und  Ammoniumsalze 
49ind  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Chlnonphenolimid  C6H4<C  •  *  *       entsteht  auch  aus  Phenolblau  (s.  u.) 

■durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (B.18, 2916),  konnte  aber  seiner  Unbeständig-, 
keit  wegen  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten' werden.  Durch  Re- 
^uction  geht  es  in  das  farblose  p-Dioxydiphenylamin  über.  ^ 

Dibromehinonphenoliniid   CeH8Br2<I  •      *     ,    aus    Dibromchinonchlorimid, 

ist  beständiger  als  das  Chinonphenolimid.  DiRikelrotke  metallglänzende 
P^smen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  fuchsinrother  Farbe  lösen.  Durch 
starke  Mineralsäuren  wird  es  in  Dibromamidophenol  und  Chinon  gespalten. 

ludoanirine  bilden  sicli  1)  durch  Einwirkung  von  Chinonchlorimid 
auf  Dimethylanilin  in  alkoholischer  Lösung;  2)  durch  Einwirkung  von 
Nitroso-  und  Nitrodimethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung,  nament- 
lich in  Gegenwart  von  Reductionsmitteln  ^1879  Witt);  3)  durch  Oxyda- 
tion des  Gemenges  eines  p-Phenylendiamins  mit  einem  Phenol,  oder  eines 
p-Amidophenols  mit  einem  primären  Monamin  in  alkalischer  Lösung  mit 
xinterchlorigsaurem  Natron  (1877  Nietzki). 

Die  Indoaniline  sind  schwache  Basen.  Gegen  Alkalien  sind  sie  ziem- 
lich beständig;  durch  Säuren,  mit  denen  sie  zunächst  farblose  Salze  bilden, 
"werden  sie  leicht  in  Chinone  und  die  p-Phenylendiamine  zersetzt.  Durch 
Reduction :  Aufnahme  von  2H  Atomen,  werden  sie  in  ihre  Leukoverbindungen : 
Amidooxydiphenylamine  (S.  162)  übergeführt,  welche  in  Alkalien  löslich  sind 
und  leicht  wieder  2u  den  Indoanilinen  oxydirt  werden  können,  in  alkali- 
scher Lösung  schon  durch  Luft.  Die  freien  Indoaniline  besitzen  eine  tief- 
blaue FarBe  und  können  als  Farbstoffe  Anwendung  findes.  Hierzu  werden 
sie  in  die  alkalilöslichen  Leukokörper  übergeführt,  mit  welchen  die  Zeuge 
imprägnirt  oder  bedruckt*  werden;  durch  Oxydation,  an  der  Luft  oder  mit 
Kaliumbichromat,  wird  dann  der  Farbstoff  entwickelt. 

Chinonanilinimld     C6H4<[''  *,  ein    violetter    Farbstoff,    der    durch 

Oxydation  »von  p-Phenylendiarain  und  Phenol  gebildet  wird.        • 

Chlttondimethylaniliiiiiiiid,  Phenolblau  C6H4<;*^*  ,  aus  as-Dime- 

thyl-p-phenylendiamin  und  Phenol  entstehend,  ist  grünblau  gefärbt  und 
löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Fa/be.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
ivird  es  unter  Abspaltung  von  Dimethyljftnin  in  Chinonphenolimid  verwandelt. 

Indamine*  Von  den  Indoanilinen  leiten  sich  die  Indamine  ab 
•durch  Ersatz  des  €hinonsauerstoffatoms  durch  die  Imido-  oder  Alkylimi^o- 
^prappe.  Sie  sind  also  Abkömmlinge  des  nicht  bekannten  Chinondiimids 
und  stehen  in  naher  Beziehung  zu  p-Diamidodiphenylämin,  das  durch  Re- 
-duction'  aus  dem  einfachsten  Indamin  entsteht  und  die  Leukoverbindung 
■dieses  Indamins  ist. 

Die  Indamine  entstehen:  1)  durch  Oxydation  in  neutraler  Lösung 
und  in  der  Kälte  des  Gemenges  eines  p-Phenylendiamins  mit  einem  Anilin 
(Kietz kl);  2)  durch  Einwirkung  von  Nitrosodiiflethylanilin  auf  Aniline 
•oder  m-Diamine  (Witt).  Sie  'sind  schwache  Basen,  bilden  mit  Säuren 
blau  oder  grün  gefärbte  Salze,  werden  aber  durch  überschüssige  Säure* 
sehr  leicht  in  Chinon  und  das  Diamin  gespalten.     Wegen  ihrer  Unbestän* 
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digkeit  finden  sie  keine  Anwendung*  und  sind  nur  als  Zwischenproducte 
bei*  der  Fabrikation  der  Thionin-  und  Ä'a/rawmfarbstoffe,  in  welche  sia 
leicht  übergefüiivt  werden  können,  von  Bedeutung  (B.  16,  464). 

PhenylenbUu    c^<^^^^^    oder   ^'<cJS^1"vh    ^i^d  durch  Oxydation: 

von  p-Phenylendiamin  mit  Anilin  gebildet.  Seine  Salze  sind  grünblaix 
gefärbt.  Durch  Reduction  bildet  es  Diamidodiphenylamin.  Sein  Tetra- 
methylchlorid  ist  das  * 

Dimethylphenylengrfin,  Bindschedler's  Grün  n<cJh*-2n(ch3)2C1  '  ^*® 
Üurch  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  mit  Dimethylanilin  ge- 
bildet wird.  Seine  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  grüner  Faiie.  Durch 
Beduction  entsteht  aus  ikm  Tetram ethyldiamido-diphenylamin.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Chinon  un(\  Dimethylanilin  zer- 
setzt (B.  16,  865;  17.  223).  Beim  Stehen  mit  Natronlauge  entsteht  aus  ihm. 
durch  Abspaltung  von  Dimethylamin  Phenolblau,  welches  weiter  Chinon- 
phenolimid  bildet  (S.  163)  (B.  18,  2915). 

Tolnjrlenblan   ^»»«,8X4^  n<C^;^JJ^*^^5j^"|'^^^^^     entsteht  aus  gew.  m-Toluylen- 


diamin  (S.  181)  durch  Oxydation  im  Gemenge  mit  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  oder  durch  Einwirkung  von  Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat.  Seinem 
Salze  mit  1  Aeq.  der  Säuren  sind  schön  blau  gefärbt  und  werden  durch 
überschüssige  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  zweisäurigen  Salze  entfärbt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  den  Azinfarbstoif  Toluylenroth  (s.  d.> 
verwandelt. 

Der  genetische  Zusammenhang  der  Indamine  mit  den  Indoanilinen; 
und  dem  Indophenol  ergiebt  sich  aus  der  Möglichkeit  das  einfachste  Indo- 
anilin  in  das  Chinonanilinimid  und  dieses  in  das  Chinonphenolimid  umzu- 
wandeln (Möhlan  B.  16,  2843;  18,2915). 

Vertreter  d^r  Indophenole,  Indoaniline  und  Indamine,  welche  den 
Naphtalinrest  enthalten  sind  ebenfalls  in  grösserer  Anzahl  bekannt  geworden; 
und  manche,  wie  das  Naphtolblau  (s,  d.)  oder  „Indophenol'* ,  haben  tech- 
nische Verwendung  gefunden  {B.*18,  2916). 


9.  Die  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxydations- 

producte. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  der  einkernigen  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe  wurden  die  Körperklassen  behandelt, 
weiche  entstehen,  wenn  man  die  Wasserst offatome  des  Benzols, 
selbst  oder  des  Benzolrestes  der  Alkylbenzole  durch  die  Atome- 
anderer Elemente  'oder  durch  Atomgruppen' ersetzt:  Die  Halogen^ 
substitutionsproducte  (S.  41—47),  die  Äfzcfc-s^o/f  haltigen  Abkömmlinge 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  (S.  47 — 118),  aromatische  Phosphor-, 
Arsen- j  Antimon- ^  Wismuth-f  Bor-  und  Silieium-  und  Zinnverhin- 
düngen  (S.  118—119),  *diö  PhenylTne^aWverbindungen  (S.  119),  die 
JSulfosäuren  und  ihre  Verwandten  (S.  120—127),  die  Phenole  (S.  127 
bis  155),  die  Chinone  (S.  155—164). 
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An  diese  Verbindungen  reihen  sieh  die  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  der  Alkylg-ruppen  aus  den  Alkylbenzolen  entstehen- 
den KörperRlassen.  Wie  bei  den  aliphatischen  Substanzen  werden  die 
«auerstoffhaltigen  Umwandlungsproducte  als  die  Hauptverbmdungen 
betrachtet.  Auf  iede  Klasse  derselben  folgen  die  zug-ehörigen  Ha- 
logen-, Schwefel-  und  Stickstoff-haltigen  Verbindungen,  bei  denen 
«ämmtliche,  oder  ein  Theil  der  in  den  Hauptverbindungen  mit 
Sauerstoff  gesättigten  Kohlenstoff valenzen  an  die  genannten  Ele- 
mente gebunden  sind.  An  die  Spitze  treten,  wie  bei  den  aliphati- 
schen Verbindungen,  die  Körper,  bei  denen  ein  Kohlenstoffatom 
einer  Alkvlseitenkette  mit  Sauerstoff  verbunden  ist: 

la)  Die  einwerthigen  aromatischen  Alkohole  und  ihi^e  Oxy- 
datiansproductei  Aldehyde^  Ketone,  Carbonsäuren. 

Natürlich  zeigen  die  Verbindungen,  soweit  es  die  reactions- 
fähigen  aliphatischen  Reste  angeht,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
«inwerthigen  aliphatischen  Alkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten 
<I,  110),  woran  die  Benennung  und  Auffassung  als  FhenylHubstitu- 
tionsproducte  aliphatischer  Substanzen  erinnert  (S.  15). 

Jeder  dieser  Alkylbenzol- Abkömmlinge  bildet  einen  Ausgangs- 
körper, von  dem  sich  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Phe- 
nvlrestes  in  ähnlicher  Weise  wie  vom  Benzol  selbst  zahlreiche  Ab- 
kömmlinge  ableiten.  Im  Allgemeinen  werden  die  Benzolrestsubsti- 
tutionsproducte  der  Phenylfettkörper^  sofern  sie  erwähnenswerth  sind^ 
im  Anschluss  an  die  betreffenden  Hauptverbindungen  angeführt. 
Nur  die  im  Benzolrest  hydroxylirten  Abkömmlinge  der  einwerthigen 
«romatischen  Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte,  die  gleichzeitig 
4en  Charakter  der  Phenole  zeigen,  werden  als 

Ib)  Einwerthige  aromatische  Oxyalkohöle,  und  ihre  Oxyda- 
tionsproducte für  sich  zusammengestellt. 

Hierauf  folgen:  2)  Mehrwerthige  aromatische  Alkohole,  bei 
denen  an  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre 
Oxydationsproducte.  Den  Schluss  dieses  Abschnittes  bilden:  3)  Mehr- 
werthige aromatische  Alkohole,  bei  denen  an  einer  Seitenkette  mehr 
4ÜS  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte. 


1  a.    Einwerthl^^e  aromatlso^e  Alkohole  und  ihre 

«   Ozydationsprodiiote. 

*  ,  !•'  Einwerthige  aromatische  Alkohole« 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in   den  Alkylrest  eines 
Alkvlbenzols  leiten  sich  die  wahren  Alkohole  der  Benzolklasse  ab: 
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primäre^  secundäre  und  tertiäre.  Durch  Oxydation  gehen  die  pri- 
mären Alkohole  in  Aldehyde  und  Carhonsäuren,  die  secundären  in 
Ketone  über: 

I  Benz/lalkohol  CgHsCHgOH      ,  Phenylmethylcarbinol  C^5CH(OH)CH5 
,  Benzaldehyd  .  CeHgCHO  ^  Acetophenon     .     .     .  CgHsCO.CHg 

4  Benzoesäure  .  CßHgCOOH. 

Bildungsweisen.  Die  Aehnlichkeit  des  Benzylalkohols  und  seiner 
Homologen  mit  d«m  Aethylalkohol  kommt  zunächst  in  den  Bildungsweisen 
beider  KOrperklassen  zum  Ausdruck:  4)  Durch  Yerseifung  der  in  einer 
Seitenkette  monohalogensubstituirten  Alkylbenzole,  der  Halogenwasserstoff- 
säureester der  Benzylalkohole,  wie  Benzylchlorid,  mit  Wasser  allein  (A.  196^ 
.353),  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (A.  148,  81),  oder  mit  PotaschelOsung,  sowi» 
durch  XJeberführung  der  Chloride  in  Acetate  und  Verseifen  der  letzteren, 
entstehen  Benzylalkohole  (I,  289). 

2)  Aus  primären  A^nen,  den  Keductionsproducten  aromatischer 
Säurenitrile  durch  salpetrige  Säure,  z.  B.  Cumo-  und  HemimellibSnzyl- 
alkohol. 

3)  Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen  durch  Reduction 
mft  nascirendem  Wasserstoff. 

4)  Abweichend  von  den  einwerthigen  Paraffinalkoholen  entstehen 
die  Benzylalkohole  durch  Behandlung  der  Aldehyde  mit  alkoholischer  oder 
wässeriger  Kalilauge  (B.  14,  2394)  neben  der  entsprechenden  Carbon- 
säure (I,  290) : 

2CQH5CHO  +  KOH  =  CeHgCHgOH  +  CeHgCOsK. 

5)  >Aus  Amiden*  aromatischer^  Carbonsäuren,  die  das  Carboxyl  am 
Benzofkem  enthalten  durch  Keduction  mil;  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  173). 

6)  Durch  Beduction  ungesättigter  Alkohole :  Zimmtalkohol  C6H5CH=: 
CH.CHgOH  geht  in  Hydrozimmtalkohol  C6H5CH2.CH2.CH2OH  über 
(vgl.  Allylalkohol  I,  134). 

7)  Kemsynthetisch  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  S&ure- 
chloride:  Phenylacetylchlorid  und  Zinkmethyl  geben  Benzyldimethyl- 
carbinol  (vgl.  I,  115). 

Benzylalkohol,  Phenylcarhinol,  [Phenmethylol]  CeHsCHgOH^ 
Sdep.  ^060,  sp.  Gew.  1,062  (O»),'  ist  isomer  mit  den  Kresolen  (S.  131). 
Er  findet  sich  als  Benzoö-  und  Zimmtsäurebenzylester  im  Peru-  und 
Tölubalsam  und  im  Storax  (A.  169,  289).  Er  entsteht  nach  den  oben 
angegebenen  Bildungsweisen  1),  2),  3),  4)  aus  Benzylchlorid,  Benz- 
aldehyd und  Benzamid^  von  denen  die  Reactionen  1)  und  3)  als  Dar- 
stellungsmethoden benutzt  werden.  Der  Benzylalkohol  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  schwach  aromatisch  riecht  und  sich  in 
Wasser  schwer,  leicht  in  AlkoUol  und  Aether  löst.  Durch  Oxydation 
bildet  er  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure  und  Bromwasserstoffsäure  wird  die  OH  Gruppe  durch  Halo- 
gene ersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  conc.  Kalilauge  entstehen 
Benzoesäure  und  Toluol. 

Geschichte.     Bereits  1832  hatten  Liebig  und  Wöhler  im  Ver- 
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lanfe  ihrer  berühmten  Untersuchung  über  daa  ßadical  Benzojl  den  Benzyl- 
alkohol  ala  EinwirknnKSproduct  vou  alkohoÜBchem  Kali  auf  Benzaldehyd 
unter  HfinJen  (A.  8,  2ö4,  261).  Entdetkt  wurde  der  Benzylalkohol  beim 
Studium  dieser  Keaction  erst  1853  von  Cannizzaro. 

Homologe  Benzylalkohole.  Die  primären  Alkohole  wurden  meist 
nach  den  Methoden  I),  2),  3),  4)  dargestellt,  der  Hydrozimmtalkohol  nach 
Hethode  €),  die  secnndären  nach  Methode  1)  oder  durch  Ueduction  der 
Ketone  nach  Methode  3),  der  eine  bekannte  tertiäre  Alkohol  wurde  nach 
Methode  7)  erhalten. 

Methylbenzylftlkohole: 

Schmp.  Silep. 

o-ToijlMrbli«!    .    .    .    C  34»  223"  (B.24,174). 

m-Toljle»rbt»oi    .     .  C  flUs«.  217"  (B.18,H.66). 

p-Toiji«rbiioi    .     .     .    C  59"  21T'^A.124,255). 

£,4-D[ni(thr1benirUlko)i.     (C  I     22"  232"  <U.21,3085). 

S,5-M«aIlrliltoh<)l       .     .   [C  [   flOss.  220°  {ß.ia,1577). 

S,4,a-l'inab«niTlilkDhal      .    (C  H168"     —  l/uojoin^ 

S,4,5-II*.>i>»llli>«iizTlalkoh.   (C  H  78"     —  |(«-»*.^*^IJ- 

Hdllthilalkohol    .     .   (C  160»     —     (B.22, 1217). 

Von  anderen  Homologen  seien  erwähnt:  Phenylaethylalkohole: 

BtaifUartlBol  CeHjCH2.CH2.OH,  Sdep.  212°  (B.  9, 373).     Pb«irlB»tbjlMrbiiiol 

CjHsCHlOHjCHs,  Sdep.  iOS"  (B.  7,  141). 

Phnnylpropylalkohole:  Hjdroilnntilkolinl  CgH^CHjCH^CH^OH, 
Sdep.  235",  ans  seinem  Ziramtsilureester,  der  sich  im  Storax  findet  (A.  tSS, 
202).  BM2jl«eihjlc»rblaolCflHsCHs.CH(OH).CHa,  Sdep.  215".  Pbe.jUethjl- 
carblDolC«HjCH(OH).CH2CHs,  Sdep.  221".  B>iiijldtni.tbfl»rbliial  CgHsCHg. 
C(OH}(CHs)ä,  Schmp.  21",  Sdep.  225".  p-fuBin.ikohoi  (CHs)gCH[4]CaH4[iJ 
CHgOH,  Sdep.  246",  liefert  heim  Kochen  mit  Zinkstaub  Cjmol. 

AbkOmmliDge  der  Benzflalkohole.  Halogenwaafieratoff- 
eftnreeater:  Benzylchlorid  und  Benajibromid  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  (S.  45)  auf  siedendes  Toluol 
(Beilstein,  A.  148,  369).  Benzylchlorid,  -bromid  und  -Jodid  bilden 
sich  aua  Benzylalkohol  und  Hai  og'Cn  Wasserstoffs  Suren,  Benzyljodid 
auch  aus  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  (A.  224,  126): 

Bcitileblarld  CgHr.CHgCt,     flUesig,       Sdep.  176". 
Btniflbroidld   CeHjCHsBr,         „  „      210». 

BentjUodlil  CflH6.CHBJ,  Schmp.  34»  zers. 
Be II £}I Chlorid,  isomer  mit  den  drei  Chlortoluolen  (S.  46),  ist 
ein  wichtiges  Reagens,  mit  dessen  Hülfe  zahlreiche  Abkömmlinge 
des  BenzyUlkohols  dargestellt  wurden,  denn  sein  Chloratom  ist 
leicht  des  doppelten  Austauschs  fiihig.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geht  es  in  Bensylalkohol  über,  mit  Wasser  und  BIcinitrat  in  Bene- 
aldehyd  und  Benzogsüure ; 

I *   CjHiCHO »■  CjH.COOH. 

Aether  aus  Benzylchlorid  mit  Natriumalkoholaten:  BfHflmetfe^l- 
ttt«T,  Sdep.  168".  Atthjlltbfr,  Sdep.  185».  BeiKjrlltbtr  iCi,H.iCH2)20,  Sdep. 
296",    aus    Ben'zylalkohol    mit   BorsSureanhydrid    (A.  241, 374).     Kttbilam- 
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dibenzyläther  GH2(OCH2C6H5)2  (A.  240, 200).  Benzylarabinosld  CsHgOsCHoCeHg, 
Schmp.  1720  (B.  27,  2482).     Benzylphenyläther,  Schmp.  39«,  Sdep.  287^. 

Homologe  Benzylchloride.  a-Chloraethylbenzol  C6H5CHCI.CH3, 
Sdep.  1940.  (ft)-) /^-Chloraithylbenzol  C6H5CH2CH2CI,  Sdep.  93'0  (17  mm). 
o-,  ra-,  p-Methylbenzylchlorld  CH,C6H4CH2C1  sieden  bei  198^,  195^  und  192<>. 
a-ihlorpropylbenzol  CgHsCHCl.CHo.CHs  und  /^-Chlorpropylbenzol  CeHsCHgCH 
CICH3  sieden-  bei  etwa  203 — 207  ^  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und 
Bildung  von  a-Phenylpropylen  OeHg.CHiCH.CHg  und  Allylbenzol  CßHgCHg. 
CH=CH2. 

Benzylphosphate:  Mono-  Schmp.  78®,  Di-  flüssig,  Tri-  Schmp.  64® 
(A.  262,  211). 

Carbonsäureester.  Benzylaeetat  C()H5CH2.0.CO.OH3,  Sdep.  106®. 
»iboiizyloxalat  (CßH5.CH20..CO).2,  Schmp.  80  ö. 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Benzylalkohols  entstehen 
auf  ähnliche  Weise  wie  die  Schwefel  Verbindungen  der  Fettnlkohole  (1, 147). 

Beuzylsttlfhydrat,  Benzylmercaptan  CeH5CH2SH,  Sdep.  194®,  sp. 
Gew.  1,058  (20®),  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (A.  140,  86). 

Beiizylsnlfld  (C6H5CH2)2S,  Schmp.  49®,  giebt  bei  der  trockenen  De- 
stillation Stilben  (s.  d.),  Stübensulfidj  Dihenzyl  (s.  d.),  Thionessal  oder 
Tetraphenylfhiophen  (s.  d.)  und  Toluol  (A.  178,  371). 

Benzyldtsttlild  (C6H5CH2)2S2,  Schmp.  71®  (B.  20,  15),  aus  Benzylsulf- 
hydrat  schon  durch  Oxydation  an  der  Luft  (A,  136,  86). 

Benzyldimethylsalflnjodid  C6H5CH2S(CH3)2J,  Orangeroth  (B.  7,  1274). 

Benzylsnlfoxyd  (C6H5CH2)2SO,  Schmp.  133®,  aus  Benzylsulfid  durch 
Salpetersäure  (B.  13,  1284). 

Benzylsulfon  (C^H5CH9)2S02,  Schmp.  150®,  aus  Benzylsulfoxyd  mit 
Mn04K  in  Eisessig  (B.  13,  1284). 

Benzylsnlfosäure  C6H5CH2SO3H,  zerfliessliche  Krystallmasse,  isomer 
mit  den  Toluolsulfosäuren.  Ihr  Kaliumsalz  wird  durch  Kochen  von  Kalium- 
Sulfit  mit  Benzylchlorid  erhalten.     Chlorid,  Schmp.  92®  (B.  13,  1287). 

Benzylunterschwefllge  Säure  C6H5CH2SSO3H,  Schmp.  74®  (B.23,  R.284). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge   der   Benzylalkohole.     Phesyi- 

nltromethaii  C6H5CH2NO2,  Sdep.  225—227®  (B.  19,  1145;  24,  3867?  27,  2738; 
28,  202  Anm.),   aus  ßenzalphtalid. 

Benzylamlne.  1)  Durch  Einwirkung'  von  alkoholischem  Am- 
moniak auf  Benzylchlorid  entstehen  Mono-j  Di-  und  Trihenzylamin 

(B.23,  2971): 

Benzylamin  CßHöCHjNHg,    Sdep.    187®. 

Dibenzylanün  (C6H5CH2)2NH,      „         300®. 

Tribenzylamin  (C6H5CH2)3N,      Schmp.  91®. 

Auch  die  meisten  anderen  Bildungsweifien  des  Benzylamins 
sind  Reactionen,  die  bereits  bei  den  primären  Alkylaminen  abg-e- 
handelt  wurden.  Benzylamin  wird  erhalten:  2)  durch  Reduction 
von  Benzaldoxim  und  Benzylidenphenylhydrazon  (B.  19,  1928,  3232); 
3)  und  4)  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Ammoniumformiat  oder 
Formamid  (B.  19,  2128;  20,  104)  neben  Di-  und  Tribenzylamin;  durch 
Reduction  5)  von  Benzonitril  (B.  20,  1709)  und  6)  von  Benzothiamid 
(B.  21,  51);    durch  Verseifen   7)  von  Benzylisocyanat   oder  Benzyl* 
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carJjonltnid  CsBsCHaNCO  (B.  5,  692),  und  8)  von  ßenzylacetamid 
CgHsCHaNHCOCHs  (B.  12,  12«7);  9)  durch  Destillation  aus  Phenyl- 
amidoessigsäurc  CeHäCHiNHjjCOiH  (B.  14, 19ß9)  und  10)  aus  o-Toluyl- 
«Sur'eaaiid  durch  Brom  und  Alkalilauge. 

Benzylamin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die 
CO2  aus  der  Lul't  anzieht,  eine  weit  stärkere  Base,  als  die  mit  ihm 
isomeren  Toluidine. 

Uomologre  BeOKflamine    sind  isomer   mit    entsprechenden  Alpbyl- 

aiuiiien  (8. 160),  sie  werden  meist  duroh  Keduclion  von  Nitrileu  mit  Alfcohol 

tiud  Natrium  erhalten,    einige    duruh  Heduction    von  Oximen    oder  Nitro- 

vorhlnduugen  oder  nach  anderen  bei  dem  Benzylnmin  erwähnten  Methoden. 

Sdep. 

j^-PhoDTiaetiijUnii  .     ■    .  C,Hj,CHj,CHgNUg  197"   (B.  ä6,  1904). 

a-Ph»il»tkiUni>i   .     .     .  187"    (3.37,2306). 

o-TolibeHjUmln        .      .      .  201"    (B.  23,  1026). 

m-X7l7l»BlB 2010   (B.  28,  3165). 

(i'-A..I«o-i,4-dl»eihylphen]  .   ■  195»    (B.  20,  1710). 

j.-Pkei,rl-propyUiiiio  .     .     .  221"    (B- 27,  2309). 

^-Phrnrl-proprlimlB        .      .    '  2iO"    (B.  26,  2875). 

a-Pkenil-pmpilanlB  .      .      .    '  205^ 

j!-Pb«Ril.iBapr«pilnln  .      .  203"    (B.  20,  618^. 

(i'-Amt.o-i,s,i-trlmelli7lphei^  «j       218"    (B.  21,  3083). 

a.-M.iiHyl.iiiiii Hj      218"   (B.  25,  3013). 

i'iiiii;U»ln tTHg  226°   (B.  20,  2414). 

Schmp. 
O-ob.Biri«*!»     -    ■     -  (CHa)3[s,4,5]C8HB[i]CHaNHa     64"   (B.  24, 2409). 
UeinlneUlbeoiTlBiniD   .     .    (CHsljis^vlCeHgiiJCH^N'Hg    123'^   (B.  34, 2411). 
An  die  reinen  Benzj'lamine  achliexseu  sich  Beuzylalkyl-  und  Benzjl- 
alpLyUmine,  sowie  Betizylalkylammanium  verbin  dun  gen. 

BfuTlBBllln  CgHsCHgNHCgH^  Schmp.  82",  aas  Anilin    und  Benzjl-  , 
«hlorid  (A.  ISS,  225)   oder  aus  Benzilidenanilia  CgHaCH^NCeHj   mit  Alko- 
hol  und  Natrinra    (A.  241,  330).     Durch  Erhitzen    mit  Schwefel    auf  220" 
^lit  es  in  ThiobenzanÜid,  auf  250"  in  Benzenylamidofhiophenol  über 
<A.  269,  300).    Mbe.»rlMiiiB  (CeH5CHa)aSCeH5,  Schmp.  67"  (B.  20,  1611). 

B«Diir«kIO[>BiUe  (B.  26,  U.  188).  DikauflBlUoiiulM  (CgHsCH,)aN.NO, 
Schmp.  61"  {B.  1»,  3288). 

Ton  den  zahlreiche  □  benzyiirten  S&ureamiden  und  benzylirten  stick- 
stoffbaltigen  Kahlensäurederivaten  raügsn  die  folgenden  erwShnt  werden: 
BeiiTlMittnld  CgHeCH^NHCOCHs,  Schmp.  60"  (B.  1»,  1286). 
»IbBDirlknniitaO'ihlarU  (CAHgCHat^NCOCI,  Del  (B.  25,  1819).  Bnurl- 
Hanatoir  CgHgCHgNHCONHg,  .Schmp.  147".  Srm.  und  u.Dlb«izTlk>nB(oir 
echmelnen  bei  167"  und  124"  (B.9,81).  Tri- und TeUBbanzrlkuaitolT  schmel- 
zen bei  119"  and  85"  (B.  25,1826).  BuijUklohBroBtAr,  Schmp.  164"  (B.24, 
2727;  25,  817). 

DlbcBBTlgBBBldiB  {CsHäCHaNHJaCiNH,  Schmp.  100»  (B.  5,  695). 
BtDzrltBacTaBBt,    Benzylcarbonimid    C^}\^CR^:CO,    durchdringend 
riechende  Flüssigkeit.    Benxilti'aBkrat,  Schmp.  157"  (B.  5,  692).     BeBzylaearöI 
C6HiCHgN:CS,  Sdep.  243"  (B.  1,  201), 

Dib*Bi7lbj«rBzl>  C„H5CH2NH.NH,CHiCaH5,  Schmp.  140",  s.  Banzal- 
aziu  S.  174. 
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Benzylhydroxylamine«  Durch  Spaltung  mit  Salzsäure  erhält  man 
ans Benzylbenzaldoxim  das  flüssige  a-Benzylhydroxylamin  CeU5CH20 
NH2,  Sdep.  123®  (50  mm),  das  mit  Benzylchlorid  behandelt  in 

a/^-Dibenzylhydroxylamln     CeH5CH2.0.NHCH2CßH5,  flüssig,  und 
^  TribenzylhydroxylainiB    CeH5CH2.0.N(CH2C6H5)2,  flüssig, 

übergeht.  Aus  dem  a^-Dibenzylhydroxylamin  bildet  sich  mit  Salzsäure 
das  j^-Benzylhydroxylamln  CeH5CH2NHOH,  Schmp,  57®,  das  durch  Benzyl- 
chlorid in  /^-DibeBzylhydroxylamin  (CqH5CH2)2N.OH,  Schmp.  123®,  umge- 
wandelt wird  (A.  275,  133);  vgl.  auch  Benzaldoxime  S.  175. 

Snbstitnirte  Benzylalkohole  sind  aus^ubstituirten  Benzylchloriden 
durch  Kochen  mit  Potaschelösung  (B.  25,  3290)  oder  mittelst  der  Essigester 
erhalten  worden;  manche,  wie  der  m-Nitrobenzylalkohol,  auch  aus  den 
entsprechenden  Aldehyden  mit  alkoholischem  Kali. 

o-,  m-,  p-Brombenzylalkohol :  0-  Schmp.  80®;  m-  flüssig;  p-  Schmp.  72®* 

o-,  m-,  p-Brombenzylbromid :  Schmp.  30®,  41®,  61®. 

o-,  m-,  p-N!trobenzylalkohol:        „  74®,  27®,  93®. 

o-,  m-,  p-Nttrobenzylchlorid:        „  47®,  46®,  71®. 

Heteroringbildungenvon  o-Amidobenzylalkoholabkömm- 
1  Ingen.  Wie  die  o-Diamine  (S.  82),  o-Ämidophenole  (S.  141)  und  o-Amido- 
thiophenole  (S.  145)  zeigen  sich  viele  Abkömmlinge  des  o-Amidobenzylal- 
kohols  und,  insofern  sie  durch  Keductidn  in  o-Amidobenzylalkoholabkömm- 
linge  zunächst  übergehen,  auch  o-Nitrobenzylalkoholabkömmlinge  zur  Bil- 
dung von  Heteroriiigen  befähigt.  Einige  der  Abkömmlinge  dieser  beiden 
Alkohole,  aus  denen  Heteroringe  gewonnen  wurden,  sind  die  folgenden : 

o-NItrobenzylrhodanid  NO2C6H4CH2S.CN,  Schmp.  75®  (B.  25,  3028),. 
giebt  reducirt:  o-Benzylen-y^-thioharnstoff;  durch  SO4H2  wird  es  in 
o-Nitrobenzylcarbamiuthiol8aaree8ter  NO2CQH4CH2SCONH2,  Schmp.  116®,  um- 
gewandelt, der  bei  der  Reduction  in  Benzisothiazöl  übergeht  (B.  28,  1027). 

o-Amldobenzylalkohol  NH2C6H4CH2OH,  Schmp. 82®,  Sdep.  160®  (lOmm)^ 
bildet  sich  durch  Reduction  von  Anthranil  (s.  d.)  und  von  o-Nitrobenzyl- 
alkohol  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (B.  25,  2968;  27,3513),  mit  CSg  in 
alkoholischer  Lösung  gekocht,  geht  er  in  Thiocumazon  über  (B.  27, 1866) 
mit  CS2  und  alkoholischer  Kalilauge  in  Thiocumothiazon  (B.  27,  2427). 
Zu  ähnlichen  Ringen  führen  die  Hamstoffabkömmlinge  des  o-Amidobenzyl- 
alkohols  (B.  27,  2413). 

o-Anldobenzylchlorldehlorhydrat  HCI.NH2C6H4CH2CI  bildet  sieh  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  o-Amidobenzylalkohol.  Dieses  Salz 
liefert  mit  Kalilauge :  roly-o-benzylenimid  i,CiHT^)%  (B.  19,  1611;  28,  918> 
1651),  mit  Essigsäureanhydrid:  fi-Methylphenpentoxazolt  mit  Thiacet- 
amid:  fi-Methylphenpenthiazol  (B.  27,  3515);  mit  Thioharnstoff:  o-Ben- 
zylen-ip-thiohanistoff  (B,  28,  1039);  vgl.  o-Nitrobenzylrhodanid. 


>C6H4  •  oder     C6H4{ 

rCHaCl       +  Thiocarbamid      (  ^NH— c:NH  In==C— NH« 

^•^iNHaHCi ^  ^  o-Benzylen-y-thioliarnstoff 


iNHaHCl 

fCHsS.CONHs  H  »CH. 


c.mf^^f-^^'*''« - ^     c,H^{/>s        Benzisothiazöl 

Cttmf     *    '  Thiocumazon 

'nH— CS 

CfiH4{     '    •  Thiocumothiazon 

*  *Inh— CS 


^*^\NH8                    ]   CS«,  KOH 
V __^ 
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C6H4 


fCHaa  (CH8C0)«0 


C6H4{ 


NHsHCl 

CH»C1 
NH2HCI 


rC] 
CeH4 


CH«— O 


:C.CHs 


4*  Thiacetamid 


•  CoH4{^, 


CHa— s 


— C.CH3 


^«-Methylphenpentoxazol 


/«-Methylphenpenthiazol. 


o-Nitrobenzylamin  NO2.CQH4CH2NH2  flüssig,  entsteht  aus  o-Nitroben- 
zylphtalimid  (B.  20,  2227).  o-Nltrobenzylfomiarald  NO2C6H4CH2NHCHO,. 
Schmp.89^,  giebt  reducirt  I>ihydrochinazolin  (s.d.)  (B.  25,3031). 

o-Nitrobeiizylanllln  N02C6H4CH2NHCfiH5,  Schmp.  44«  (B.  19,  1607)^ 
o-mtrobenzylphenylnltroganiin  N02CöH4CH2N(NÖ)C6H5,  wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  in  n-Phenylindazol  übergeführt  (B.  27,  2899). 

o-Amidobenzylamln,  (^-Benzylendiamin  '!NH2CßH4CH2NH2,  strahlig- 
krystallinische  Masse  aus'o-Nitrobenzylamin  (B.  20,  2229).  oAmidobenzylaiii- 
Un  ]SrH2CeH4CH2NHCeH5,  Schmp.  86 <>,  liefert  mit  Phosgen:  n-Phenyltetra- 
hydroketochinazolin,  mit  CS2:  n-Phenyltefrahydrothiochinazolin  (B.  25^ 
2853),    mit  salpetriger  Säure :  ß-Phenphenyldihydrotriazin  (B.  25,  448)* 


C6H4 


{> 


CH»— NHCHO 
NOa 


H 


CeHsj 


CH2— NH 
NH CO 


Dihy  drochinazoj  in 


CeH;{;^««^(No)CeH5. 


Sn 


iNOa 


—>  CgHil  •   ^NCeHß    n-Phenylindazol 

Salzs.  IN 


fCHjNHCeHg 
C«H4|j 


iNHa 


cocig  icH2.N.CeH6      n-Phcnyltetrahydroketo- 

'nh-co      ^       chinazoliu 


fCH2.r 
->    CeH4{ 


CS2 


NOOH 


fCH2.] 

Inh- 

-^    C6H4{ 

In=n 


CHg.N.CeH«      n-Phenyltetrahydrothio- 
NH->cs  chlnazolin 


CH2.N.C6H6      /»-Phenphenyldihydro- 
triazin. 


2«  Aromatische  Monoaldehyde« 

Den  primären  aroftiatischen  einwerthigen  Alkoholen  entspre- 
chen als  erste  Oxydationsproducte  die  aromatischen  Monoaldehyde^ 
die,  soweit  ihre  Umsetzungen  auf  der  Reactionsfähigkeit  der  Aide- 
hydogruppe  beruhen,  sich  sehr  ähnlich  wie  die  Fettaldehyde  ver- 
halten. 

Biidungsweisen.  1)  Oxydation  der  primären  einwerthigen 
aromatischen  Alkohole  (I,  187).  2)  Durch  Destillation  der  Calcium- 
salze  der  aromatischen  Monocarbon§äuren  mit  ameisensaurem  Kalk. 
3)  Aus  den  Aldehydchloriden,  wie  CgHsCHClg,  mit  Wasser,  nament- 
lich bei  Gegenwart  von  Natrium carbonat,  Kalk  oder  Bleioxyd,  oder 
durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure.*  4)  Technisch  stellt  man 
den  Benzaldehyd  durch  Oxydation  von  Benzylchlorid  mit  Bleinitrat 
dar.  5)  J)ie  KohlenwasserstoflFe  lassen  sich  mit  Hülfe  von  Chromyl- 
chlorid  Cr02Cl2  in  Aldehyde  umwandeln;  es  entstehen  zunächst 
pulverige,  braune,  additionellc  Verbindungen :  CöH5CH3(Cr02Cl2)2»  die 
sich  beim  Eintragen  in  Wasser  unter  Bildung  von  Aldehyd  zer- 
setzen (B.  17,  1462;  21,  ß.  714). 
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Reactionen  der  aromatischen  Aldehyde. 


Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  und  seine  Homolog'^ii 
«ind  meist  flüssige,  aromatisch  riechende  Verbindungen,  die  ammo- 
niakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reduciren.  1)  Sie 
-oxydiren  sich  leicht  zu  Carbonsäuren.  2)  Abweichend  von  den 
Fettaldehyden,  werden  sie  durch  Alkalilaugen  in  die  entsprechenden 
Alkohole  und  Carbonsäuren  übergeführt  (S.  166).  Es  scheint,  dass 
-diese  Reaction  nur  den  Aldehyden  eigen  ist,  deren  CHO  Gruppe 
^inmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist.  3)  Durch  nasciren- 
-den  Wasserstoff  werden  sie  zu  Alkoholen  reducirt,  wobei  sie  theils 
unter  Vereinigung  zweier  Aldehydreste  in  sDg.  Hydrohenzdine  über- 
sehen. 4)  Sie  vereinigen  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien, 
bilden  5)  mit  Hydroxylamin:  Äldoxime,  die  merkwürdige  Isomerie- 
-verhältnisse  zeigen;  6)  mit  Phenylhydrazin :  Phenylhydrazone.  7)  Durch 
Phosphorpentachlorid  wird  der  Aldehydsauerstoff  durch  zwei  Chlor- 
^tome  ersetzt.    8)  Chlor  substituirt  den  Aldehydwasserstoff. 

Sie  polymerisiren  sich  nicht  wie  die  Anfangsglieder  der  Fett- 
Aldehvde. 

Kernsynthesen.  1)  Bei  der  Reduction  der  aromatischen 
Aldehyde  findet  neben  d^r  Alkoholbildung  ein  der  Piwafconbildung^ 
<I,  209)  ähnlicher  Vorgang,  die  Hydrohenz(yinb\\^\mg  statt: 

2C6H5CHO  +  2H  =  C6H5CH(OH)_CH(OH).C6H5     Hydrobenzoiu, 

2)  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  gegen  alkoholische 
<:Jyankaliumlösung,  durch  welche  BenzoXnhiläiUJi^  (s.d.)  hervorgerufen 
-wird  unter  Vereinigung  zweier  Aldehydmoleküle  zu  einem  polymeren 
ICörper : 

2C6H5CHO  =  C6H5CH(OH).CO.C6H5^  Benzoin. 

3)  Die  aromatischen  Aldehyde  vereinigen  sich  unter  Austritt 
^on  Wasser  mit  den  verschiedenartigsten  Körpern:  Afdehyden,  Ke- 
tonen,  Mono-,  Dicarbonsäurenu.  a.  m. 

Diese  sog.  Condens ationsreactionen  verlaufen  ähnlich  wie  die 
Aldolconden8a.tion,  nur  findet  meist  eine  Abspaltung  von  Wasser  statt, 
-wie  bei  dem  Uebergang  von  Aldol  in  Crotorialdehyd,  Als  Xüondensations- 
«nittel  dienen  HCl-Gas,  Chloraink,  Schwefelsäure,  Eisessig,  Essigsäurean- 
liydrid,  verdünnte  Natronlauge,  Barytwasser,  Kaliumacetatlösung,  Cyan- 
kalium. 

Benzaldehyd  kann,  so  ohne  Schwierigkeit  folgende  Umwandlungen 
erleiden : 


CHbCOOH* 


C6H5CH0 


-»  <^H5CH=cH.cooH      ZImmtsäure 


CH3CH0 


■>    C6H5CH=CH.CHO 


CH3COCH3 


->    CeHsCH=CH.CO.CH8 


Zimmtsäurealdehyd 
Benzalaceton 


CHgCcOOH)« 


->  C6H5CH=c(cooh)2     Benzalmalonsäurc 


CH3COCH2CO2C2HS 

> 


CeH6CH=C"<^^j!^^^Benzalacete8sigester. 


•       •  Benzalifehyä.  175^ 

Auch  mit  Anilinen  und  Phenolen  condensiren  sich  die  Aldehyde  zu. 
Triphenylmethanderivaten.  ^ 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Entstehung  dieser  Körper  erfolgt^ 
werden  bei  der  späteren  Beschreibung  derselben*  besprochen. 

4)  Mit  Blausäure  liefern  die  aromatischen  Aidehj^de  die  Nitrile; 
von  Oxysäuren. 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  Benzoylwasserstoff  CgHsCHOy 
Sdep.  179®,  sp.  Gew.  1,050  (15®),  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende- 
Flüssigkeit,  die  charakteristisch  angenehm  nach  „Bittermandelöl**^ 
riecht,  in  dem  sie  enthalten  ist.  Er  löst  sich  in  30  Theilen  Wasser 
und  mischt   sich  mit  Alkohol  und  Aether.     Der  Benzaldehvd  findet- 

V 

sich  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  er 
entsteht,  wie  Wohl  er  und  l^jiebig  1832  bewieseft,  aus  dem  in  den 
bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycosid :  Amygdalin  (s.  d.),  das  leicht 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  in  Berührung^ 
mit  dem  ebenfalls  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  ungeformten 
Ferment  Emulsin  in  Benzaldehyd,  Glucose  und  Blausäure  zerlegt  wird  :^ 
Amygdalin:  CgoH^NOj^  -f  2H2O  =  CßHöCHO  +  2CqH^0q  +  CNH. 

Früher  wurde  der  Benzaldehyd  ausschliesslich  aus  Amygdalin; 
bereitet,  jetzt  wird  nur  noch  das  officinelle  Bittermandelölwasser^ 
aqua  amygdalaruni  amararum,  in  dem  Blausäure  der  wirksame; 
Bestandtheil  ist,  aus  Amygdalin  gewonnen.  Schon  bei  den  allge-- 
meinen  Bildungsweisen  wurden  die  Reactionen,  bei  denen  Benzalde- 
hyd auftritt,  zusammengestellt:  es,  entsteht  1)  aus  Benzylalkohol,. 
2)  aus  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk,  3)  aus  Benzalchlorid,. 
4)  aus  Benzylchlorid,  aus  dem  er  durch  Oxydation  mit  Bleinitrat  tech- 
nisch bereitet  wird,  5)  aus  Toluol  und  Chromoxychlorid  Cr02Cl2. 

Auch  bei  der  Besprechung  der  Umwandlungen  der  Aldehyde 
wurde  der  Benzaldehyd  meist  als  Beispiel  gewählt.  Er  geht  schon 
an  der  Luft  unter  Säuerst  off  auf  nähme  in  Benzoesäure  üljer,  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Sand  vermischt  giebt  er  neben  Benzoe- 
säure: Benzoylsuperoxyd  (CeH5COO)2  (s.d.)  (B.  27,  1959).  Benzalde- 
hyd liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  am  algam  Benzylalkohol 
und  Hydrobenzoi'n,  mit  PCI5:  Benzalchlorid,  zeigt  Oxim-  und  Phenyl- 
hydrazonbildung  u.  s.  w. 

Homologe  Benzaldehyde,  o-,  m-,  p-Toiuylaidehyd  sieden  bei  200 ^y. 
199^  und  204^.  Die  0-  und  die  m- Verbin  düng  riechen  wie  Benzaldehyd, 
die  p-Verbindung  pfefferartig. 

a-Tolaylaldehyd,  Fhenylacetaldehyd  C6H5CH2CHO,  Sdep.  206^,  iso- 
mer mit  den  drei  Toluylaldehyden,  entsteht  aus  phenylessigsaurem  und 
ameisensaurem  Kalk;  aus  Aethylbenzol  mit  Chromoxychlorid,  a-Bromstyrol  mit 
Wasser  und  aus  Phenylmilchsäure  oder  Phenylglycidsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  aus  Phenyl-a-chlormilchsäure  CßHgCHOH.CHCl.COOH  mit 
Alkalien  (B.  16,  1286;  A.  219,  179).  PhenylpropyUldehyd,  Ilydrozimmt- 
aldehyd  CßHsCHgCHgCnO,  Sdep.  2080 
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Camino!^  ^-Isopropylbenzaldehyd  (CH3)2CH[4]C6H4[i]CHO,  Sdep. 
2350,  sp.  Gew.  0,973  {1S%  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  40)  im 
Hömischkümmelöl  von  Cuminum  cyminum  und  im  Cicutaöl  von 
'Cicuta  virosttj  dem  Wasserschierling  (B.  26,  R.  684).  Das  Cuminol 
Tiecht  nach  Kümmel.  Es  geht  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  Cuminsäure,  mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure 
<S.  19)  über.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Cuminsäure  (s.  d.) 
und  Cuminalkohol  (S.  167),  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub: 
€ymol  (S.  40). 

Abkömmlinge  des  Benzaldehydes« 

Halogenyerbittduiigen.  Die  dem  Benzaldehyd  entsprechenden  Halo- 
:genverbindiingen  entstehen  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  PCl^  und  PBrs. 

Benzalchiorid,  Benzylidenchloridy  Chlorobenzoly  Bittermandelöl' 
<Morid  C6H5CHCI2,  Sdep.  213«,  sp.  Gew.  1,295  (16«),  entsteht  auch  aus 
siedendem  Toluol  mit  Chlor,  aus  Toluol  (A.  IS»,  318;  146,  322)  und  PCI5 
bei  170—200«  und  aus  Benzaldehyd  mit  COCI2  (Z.  f.  Ch,  [2]  7,  79).  Durch 
lErhitzen  mit  Wasser  auf  140 — 160«,  -oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei 
-60—70«  geht  es.  in  Benzaldehyd  über.^  BenzalVromid,  Sdep.  130-440«  bei 
"20  mm. 

Aether  und  Ester  des  Benzaldehyds.  Benzaldiiiietliyl- und -di- 
«ethylather,  Sdep.  208«  nnd  222«,  Benzaldiacetylester,  Schmp.  44«,  Sdep.  220^ 
•(A.  102,  368;  146,  323),  entstehen  aus  Benzalchiorid  mit  Natrium methylat, 
Natriumaethylat  und  Silberacetat. 

Geschwefelte  Benzaldehydabkömmlinge:  vgl.  Thioacetaldehyde 

<I,  200):  a-,  /^-Trithiobenzaldehjrd,  Schmp.  167«  und  Schmp.  225«.  Polymerer 
Thiobenzaldehyd,  Schmp.  83«  (B.  24, 1428).  Sie  liefern  mit  Kupferpulver  erhitzt 
JStilbeJl  CßH^CHrzCH.CßHg  (s.  d.).  Oxybenzylsalfosaures  Kalinm  CöH5.CH(OH) 
«O3K  +  V2H2O  (Bertagnini,  A.  85,  186). 

Stickstoifhaltige  Benzaldehydabkömmlinge.  In  seinem  Verhal- 
len gegen  Ammoniak  steht  Benzaldehyd  dem  Formaldehyd  (I,  202)  näher 
Als  dem  Acetaldehyd,  indem  er  damit  in 

Hydrobenzamid,  Trihenzaldiamin  (C6H5CH)8N2^.  Schmp.  110«, 
übergeht,  das  sich  beim  Erhitzen  in  AmQrin  oder  Triphenyldihydro- 
_glyoxalin  (s.  d  )  umlagert.  ^    ♦ 

Benzalaethylamin  CßH5CH:N.C2H5,  Sdep.  195«.  Benzalanillii  Benzyli- 
^enanilin  C6H5CH:NC6H5,  Schmp.  45«.  Aus  o-Phenylendiaminen  und 
Benzaldehyden  entstehen  Aldehydine  (S.  82). 

Benzalazin  C6H5CH=N.N=CHC6H6,  Schmp.  93«  (B.  22,  ^"134)  liefert 
^urch  Keduction  Dibenzylhydrazin  (S.  169)  und  zerfällt  beim  Erhitzen  für 
«ich  in  Stickstoff  und  Stilben  (s.  d.). 

Beiizalphenylhydrazon  C6H5CH=N.NHCeH5,  Schmp.  152«  (A.  IW),  134), 
,geht  durch  Oxydation  in  Dlbenzaldlphenyltetrazon  (S.  117)  über. 

BeBzhydrazoIn  c«H6.cH'<;'.  *  *,  Schmp.  55«,    entsteht  aus  Benzaldehyd 

und  Hydrazobenzol  (S.  103)  bei  120—150«  (B.  19,  Sal). 

Benzaldoxime«  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzalde- 
liyd  entsteht  das  a-Benzaldoxim,  Benzantialdoxim,  Schmp.  35«,  Sdep.  117* 
<14mm)  (B.  26,2858),  das  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Brom  (B.  26, 625) 
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in  /^-Benzaldoxlm,  Isobenzaldoxim,  Benzsynaldoxim,  Schmp.  125^,  um- 
wandelt. Versucht  man  die  /^-Verbindung  unter  stark  vermindertem 
Druck  zu  destilliren,  so  geht  sie  in  die  a- Verbindung  über.  Durch  Be- 
handlung der  Natriumverbindungen  der  isomeren  Oxime  mit  Benzylchlorid 
1)ilden  sich  das  flüssige  Benzyl-a-benzaldoxim  und  das  bei  82^  schmelzende 
^enzyl-ß-benzaldoxim.  Durch  Spaltung  mit  Salzsäure  entsteht  aus  dem 
Benzyl-a-benzaldoxim  das  a-Benzylhydroxylamin  (S^  170)  und  aus  dem 
Benzyl-/Ö-benzaldoxim  das  ß-  oder  Jyt-Benzylhydroxylamin  (S.  170).  Beide 
Benzylhydroxylamiue  verbinden  sich  mit  Benzaldehyd  wieder  zu  den  Benz- 
jildoximen,  aus  denen  sie  entstanden.  Diesen  Beziehungen  tragen  nach 
Beckmann  die  folgenden  Structurformeln  Rechnung: 

a-Verbindungen :  ^-Verbindungen: 

C6H5CH:N.0H  C6H5CH<C 


CeH5.CH:X.OCU2C6H5 
CeHs-CHO  +  HgN.OCHaCeHs 


'O 


J.    C6H5CH<C: 


CeHsCHO  + 

HO 


O 

HN.CHgCeHs 


Allein  a-  und  /?-Benzaldoxim  vereinigen  sich  mit  Phenylisocyanat 
zu  Verbindungen,  die  H.  Goldschmidt  als  zwei  verschiedene  Carbani- 
lidobenzaldoxime  CeHg'CH.'NO.CO.NHCgHs  betrachtet  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  Phenylisocyanat  sich  nur  mit  Oximen  mit  freiem  Hydroxyl 
in  dieser  Art  zu  vereinigen  vermöge.  H.  Goldschmidt  schloss  daraus» 
dass  den  beiden  Benzaldoximen  dieselbe  Structurformel  zukäme  (B.  23,  2163). 
Werner  und  Hantzsch  sehen  von  dieser  Grundlage  aus  die  Ursache 
der  Isomerie  von  a-  und  ^-Benzaldoxim  in  der  räumlichen  Anordnung  der 
Hydroxylgruppe  die  an  dem  mit  Kohlenstoff  doppelt  gebundenen  Oxim- 
stickstoff  steht.  Sie  unterscheiden  daher  die  beiden  Oxime  als  Benzanti- 
und  Benzsynaldoxim  voneinander  (B.  24,  3481),  wobei  sie  in  dem 
^-Benzaldoxim  die  Synverbindung  sehen,  weil  es  leicht  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Benzonitril  tibergeht: 

(a-)  Benzantialdoxim  ••  (p-)  Benzsynaldoxim  •• 

HO.N  N.OH. 

Nach  V.  Meyer  beruht  die  Isomerie  der  Oxime  auf  der  Configuration 
des  Hydroxylamins  (B.  23,  2407). 

Beckmann  bewies,  dass  das  ^-Benzaldoxim  nicht  den  von  H.  Gold- 
schmidt erhaltenen,  sondern  einen  isomeren,  in  jenen  leicht  übergehen- 
den Körper  liefert  und  dass  auch  das  Benzyl-/?-benzaldoxim  sich  mit  Phenyl- 

isocyanat  vereinigt   zu  i      ^'O  (ß.  27,  1||P7). 

•'  °  CeH5.N CO 

Aehnliche  Isomerieverhältnisse  wie  di#  Benzaldoxime  zeigen  viele 
undere  Aldoxime  und  Ketoxime,  sowie  die  Benzildiox^ie  u.  a.  m. 

PheDjUsobenzaldoxim  CeH6.eH<i-  ,  Schmp, -109^,  aus  Benzaldehyd 
:and  /9-Phenylhydroxylamin  (B.  27,  1958). 

BeBzalamldosnlfonsSure  CqH5CH:N.S03H  gelbliche  Masse,  aus  Benzal- 
chlorid  und  Amidosulfonsäure  NH2SO3H,  die  durch  Wasser  leicht  in  Benz- 
aldehyd und  Amidosulfonsäure  zerlegt  wird  (B.  25,  472). 
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Snbstitnirte  Benzaldehyde  verhalten  sich  gegen  Oxydations-  und 

Condensationsmittel  wie  der  Benzaldehyd  selbst,  besonders  bemerkenswerth 
ist  die  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  ans  o-Nitro-  und  aus  o-Amido- 
benzaldehyd. 

Halogensubstituirte  Benzaldehyde  entstehen  aus  halogen- 
substituirten  Benzalchloriden  mit  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (A.  272, 
148)  oder  aus  kernhalogensubstituirten  Zimmtsäuren  durch  Oxydation: 

o-Chlorbenzaldehyd  Schmp.  —4^,  Sdep.  213<^;  Oxim  Schmp.  75^. 

m-Chlorbenzaldehyd  „            17^,  „       213^;         „  „         700. 

p-ChlorbeDZBldehyd  ^            47^  „       213^;         „  „       106^. 

o-Brombenzaldehyd  „           21^.  o-Jodbeazaldehyd  Schmp.  37  0. 

p-Brombenzaldehyd  „           57^.  p- Jodbenzaldehyd  „         73  0. 

Nitrosubstituirte  Benzaldehyde  NO2C6H4CHO.  Löst  man 
Benzaldehyd  in  Salpeter- Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Nitro- 
benzaldehyd  neben  o-Nitrobenzaldehyd  (B.  14,  2803).  o-Nitrobenzaldehyd 
wird  durch  Oxydation  von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Mn04K  in  alkalischer  Lö- 
sung bei  Gegenwart  von  Benzol  (B.  17,  121),  oder  aus  ihrem  Ester  durch 
Salpetersäure  und  Natriumnitrit  erhalten.  p-Nitrobenzaldehyd  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  14,  2577),  aus  p-Nitrotoluol  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  Cr02Cl2  und  Wasser  (B.  19,  1061),  aus  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat,  aus  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Schwefelsäure: 

Schmp.  Schmp.                               ^            Schmp^ 

o-Mtrobenzaldehyd     46^;  Oxim  95®,                          Hydrazon  153^. 

m-NitPObenzaldehyd     580;  ^        63»  (a),  1180  (/?),             „             121^ 

p-Nitrobenzaldehyd  107^;  „      1280                                      ^              1550. 

Ueber  das  Verhalten  der  Nitrobenzaldehyde  im  Thierorganismus  vgl.  B.  25^ 
2457.  Mit  Aldehyd  und  Aceton  condensirt  sich  o-Nitrobenzaldehyd  durch 
verdünnte  Natronlauge  zu  o-Nitrophenylmüchsäurealdehyd  und  o-Nitro- 
phenylmilchsäuremethylketonf  die  durch  Natronlauge  in  Indigo  über- 
geführt werden: 

CHsCHO  (CH(OH).CHs.CHO 


^ ^c^NOo  Indigo. 


IN02 

5-Kltro-2-chlorbeBzaldehyd  NO2C6H8CICHO,  Schmp.  800  Oxim  Schmp. 
1470,  letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Alkali  glatt  in  Nitrosalicylsäure  über 
(B.  26,  1253).  3-KItro-4-bromben2aldehyd  N02C6H3BrCHO,  Schmp.  1030; 
Oxim  Schmp.  1450  (B.  24,  3775). 

Amidobenzaldehyde  NHgCßH^CHO.  Die  0-  und  p-Verbindung  wur- 
den aus  ihren  Oximejj,  den  Schwefelammonium-Reductionsproducten  des- 
o-  und  p-Nitrobenzaldoxims,  mit  Eisenchlorid  erhalten  (B.  15,  2004;  16,  1998). 
o-Amidobenzaldehyd  entsteht  auch  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd 
und  von  Anthra'kil  (s.  d.)  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  17,  456)^ 
m-Amidobenzaldehyd  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 
und  Eisessig. 

o-Amidobenzaldehyd  Schmp.  390;  Oxim  Schmp.  1320;  Acetverb.  Schmp.  700^ 
m-Amidobenzaldehyd,  gelb, amorph;    „  „  880;  ^  ^       — 

p-Amidobenzaldehyd  Schmp.  700;        ^  ^         1240;  ^  ^      ^550^ 

p-Dimethyl-  und  p-Dlaethylamidobenzaldehyd,  Schmp.  730,  Schmp.  81^^ 
entstehen   aus  den  Condensationsproducten  von,  Chloral  und  Dialkylanilin^ 
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z.  B.  dem  ^'Dimethylamidophenyl4riehloraethylalkohol  (CH8)2NCeH4 
CH(0H).CCl3  mit  alkoholischem  Kaji  (B.  19,  365).  Der  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd  condensirt  sich  mit  Dimethylanilin  zu  HexamefhylleukanÜin 
(s.  d.). 

Heteroringbildungen  des  o-Amidobenzaldehyds.  MitKörpern, 
welche  eine  CHgu.  CO  Gruppe  enthalten,  vereinigt  sich  der  o-Amidobenzalde- 
hyd  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge.  Die  zu- 
nächst entstehenden  aldolartigen  Froducte  spalten  sofort  Wasser  ab  unter 
Bildung  von  Chinolin  oder  seinen  Abkömmlingen.  o-Amidobenzaldehyd 
giebt  mit  Acetaldehyd :  CÄmo?27i ;  mit  Aceton:  CTtinaldin'^  mit Malonsäure : 
ß-Carbo'styrilcarbonsäure  (B.  25,  1752).  Mit  Harnstoff  vereinigt  sich 
O-Amidobenzaldehyd  zu  Chinazolon  (B.  28,  1037).  Durch  alkoholisches 
Ammoniak  werden  die  Acidyl-o-amidobenzaldehyde  in  Chinazoline  oder 
Metadiazinen    (B.  27,  280,  443^  umgewandelt : 

CHaCHO  fCH=CH  ^^.      ,. 

^  CshA         •  Chmolm 

In=ch 


C«H4{ 


[l]CHO 


(CHs)sCO  ,CH=CH  ^^.       „. 

^  C6H4{         •  Chmaldm 

*X=C— CHa 


[2]XH«  j       cHg(C0jsH)2  (CH=C— GOGH  ^  ^      ^       .       .,         ^ 

>  ^«^*U V     ^  /?-Carbo8tyrilcarbon8äure 

C0(NH2)«  rCH=N  ^^, 

— i.  C6H4  •  Chinazolon 

Inh— c" 


—  NHs,   — H2O  INH— CO 

r[i]CHO ;^         |CH=N  Phen-/^-methylmetadiazin 

'-«"■»  l[2]NHco.cH8         NH3  ^  *\n=c.ch8        a-Methvlchinazolin 

Benzaldehyd-m-8olfo8Sure  S03H.CgH4CHO,  weisse,  zerfliessliche  Kry- 
stalle  (B.  24,  791). 

3.  Aromatische  Monoketone. 

Die  Oxydationsproducte  der  secundären  einkernigen  aroma- 
tischen Alkohole  sind  gemischte  Ketone,  in  denen  die  CO  Gruppe 
mit  einem  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Kohlenwasserstoff- 
rest vereinigt  ist.  Ketone,  in  denen  zwei  Bonzolreste  durch  die 
CO  Gruppe  verbunden  sind,  wie  im  Benzophenon  oder  Diphenyl- 
keton,  werden  später  im  Anschluss  au  die  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Diphenylmethan,  abgehandelt. 

Bildungs weisen.  Die  gemischten  aromatisch-aliphatischen 
Ketone  entstehen  meist  nach  denselben  Reactionen,  nach  denen  man 
die  aliphatischen  Ketone  erhält  (vgl.  I,  206):  1)  Aus  secundären  Al- 
koholen, wie  Phenvlmethvlcarbinol,  durch  Oxvdation. 

2)  Aus  Phenylacetylen  mit  Schwefelsäure:  CgHsCiCH-»  CeH^COCHg. 
Kernsyntetisch:  3)  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze 
einer  aromatischen  Monocarbonsäure  uj^A.  einer  Fettsäure.  4)  Aus  Säure- 
chloriden mit  Zinkalkylen  (A.  118,  20).  5)  Aus  Benzolen  durch  Einwir- 
kung von  Fettsäurechloriden  und  Alumininmchlorid  unter  Verdünnung  mit 
CS2.  6)  Durch  Spaltung  von  ^-Ketoncarbonsäuren,  z.  B.  Mono-  und  Di- 
alkylbenzoylessigsäuren  (B.  16,  2131)  mit  alkoholischem  Kali. 

«^Siebter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  12 
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Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  gemischten  aromatisch- 
aliphatischen  Ketone  sind  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keiten, die  nicht  unangenehm  riechen.  1)  Durch  Reduction  gehen 
sie  in  secundäre  Alkohole  über. 

2)  Durch  Oxydation  a)  mit  Cliromsäuremischung  geben  die  Ketone 
C6H5COR'  durch  Abspaltung  des  Alkyls:  Benzoesäure,  b)  mit  Kaliumper- 
manganat:   a-Ketoncarbonsäuren    (B.  28,  R.  640;    24,  3543;    26,  R.  191). 

3)  Durch    Erhitzen    mit    gelbem  Schvvefelammonium    werden    aus  Phenyl- 
methylketonen  eigenthümlicher  Weise  »Säuren  und  Säureamide  gebildet: 

C6H5COCH3 { 

4)  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  aus  Acetylbenzolen  Benzol- 
sulfosäuren  (B.  19,  2623).  • 

5)  Diejenigen  Ketone,  bei  denen  die  CO  Gruppe  an  dem  Benzol- 
ring steht,  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalibisulfiten.  6)  Mit  Hydroxylamin 
bilden  die  Phenylalkylketone,  wie  es  scheint,  im  Gegensatz  zum  Benzalde- 
hyd, nur  je  ein  Oxim  {y^I.  Benzophenone)',  7)  mit  Phenylhydrazin  geben 
sie :  Phenylhydrazone. 

Acetophenon,  Phenylmethylketon,  Acetylbenzol  C6H5COCH3, 
Schmp.  20^,  Sdep.  202^,  krystallisirt  in  grossen  Blättern  und  findet 
unter  dem  Namen  Ilypnon  als  Hypnoticum  Verwendung.  Es  ent- 
steht nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1)  aus  Phenylmethyl- 
carbinol,  2)  aus  Phenylacetylen,  3)  aus  benzoesaurem  und  essig- 
saurem Calcium, ^4)  aus  Benzoylchlorid  und  Zinkmethyl,  5)  aus  Ben- 
zol, Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  %)  aus  Benzoylacetessig- 
ester  C6H5CO.CH(COCH3).COOC2H5  und  Benzoylessigester.  Die  Re- 
actionen  3)  und  5)  dienen  als  Darstellungsmethoden. 

Acetephenon   wird   leicht    zu   Ph^nylmethylcarbinol   reducirt 

und  mit  Chrom  säure   zu  Benzoesäure,   mit  Kaliumpermanganat  zu 

Phenylglyoxylsäure  oxydirt. 

Acetophenon  ist  wie  das  Aceton  in  zahlreiche  kernsynthetische  Re- 
actionen  eingeführt  worden,  von  denen  hier  einige  der  einfachsten  zu  er- 
wähnen sind.  Es  lässt  sich  zu  Dypnon  (s.  d.)  und  zu  [i^z!,b\-Trij)heTiyl- 
benzol  condensiren,  zwei  Körper,  die  zu  Acetophenon  in  demselben  Ver- 
hältniss  stehen,  wie  Mesityloxyd  und  Mesitylen  zu  Aceton.  Mit  Blau- 
säure vereinigt  es  sich  zu  dem  Nitril  der  a-Phenylmilchsäure.  Chlor  sub- 
stituirt  bei  höherer  Temperatur  die  Methylgruppe,  PCI5  den  Ketosauerstoff 
unter  Bildung  von  Acetophenonchlorid  (A.  217,  105).  Mit  Amylnitrit  und 
Natriumaethylat  giebt  Acetophenon  das  Isonifrosoacetophenon,  das  bei 
dorn  Phenyhjlyoxal  (s.  d.)  abgehandelt  wird. 

Aeetophenonoxim  C6H5.C:(N.OH)CH3,  Schmp.  59 0,  ist  nur  in 
einer  Modiiication  bekannt  (B.  24,  3482).  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  oder  Salasäure  in  Eisessiglösung  erfährt  es, 
wie  Beckmann  entdeckte,  eine  merkwürdige  intramolekulare  Atom- 
verschiebung (Beckmann 'sehe  Umlagerung,  B.  20,  2580;  23,2746), 
indem  es  in  Acetanilid  CßHß.NHCOCHs  (S.  68)  übergeht.    Diese  Re- 
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action  zeigen  auch  andere  Ketoxime;  sie  wurde  zur  Bestimmung 
der  Lage  der  doppelten  Bindung  in  höheren  Olefinmonocarbon- 
säuren  (I,  281)  und  zur  Spaltung  von  Ring'ketonen  verwendet. 

Aeetophenonpheiiylhydrazon,  Schmp.  105  ^i 

Homologe  des  Acetophenons.    Die  zahlreichen  Homologen  des 

Acetophenons   kann   man   in   zwei  Gruppen  eintheilen:  A.  Ketone, 

"deren   CO  Gruppe   am   Benzolring   steht :    acidylirte   Benzole. 

B.  Ketone,  deren  CO  Gruppe  nicht  unmittelbar  am  Benzolring  steht: 

phenylirteFettketone. 

A.  Acidylirte  Benzole  sind  besonders  nach  den  allgemeinen  Bil- 
•dungsweisen  3),  5)  und  6)  (S.  177)  dargestellt  worden.  Zunächst  werden  einige 
^uch  als  benzoylirte  Paraffine  und  Cycloparaffine,  dann  einige 
^Is  homobenzoylirte  Paraffine  aufzufassende  Ketone  zusammengestellt : 

Propiopheikon,  Propionylhenzöl,  Sdep.  210^;  Oxim  Schmp.  53^,  Sdep. 

1650  (38  mm)  (B.  26,1427). 
Butyrophenon,  Benzoylpropan  .     .     .  Sdep.  222  o. 
Batylphenyiketon,  Benzoylhutan     .     .      „      237  0. 

iBobntylphenylketon „      230  0. 

Isoamylphenylketon ,,       240  0. 

Diaethylacetophenon  CßHsCOCHCCgHs)«        „      230^. 
Hexylphenylketon    .     .     .     Schmp.  17"        „      155 ^  (15  mm). 
Palmltylbenzol  C6H5CO.C15H31,  Schmp.  59«,  Sdep.  251  ^  (15  mm). 

/-•TT- 

Benzoyltrimethyleii  C6H6Co.ch<^  •  ,  Sdep.  239  0,  aus  Trimethylenbenzoyl- 
essigsäure  beim  Erhitzen  auf  200^.     Oxim,  Schmp.  88^. 

Benzoyltetramethylen    C6H5CocH<^^p>cH2,   Sdep.  258<>  (B.  25,  R.  372), 

aus  Tetramethylencarbonsäurechlorid  (S.  7). 

Kernacidylirte  Alkylbenzole,  homobenzoylirte  Paraffine. 
Das  p-Acetyltoluol  entsteht  auch  aus  Cymol  mit  conc.  Salpetersäure  (S.  40), 
Acetyl-3,4-(o-)xylol  aus  Campher  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  26,  R.  415): 
p-Acetyltoluol  CH3CO[4].C6H4[i].CH3     Sdep.  224^. 

l-Acetyl-3,4-(o-)xylol „        246  0. 

l-Acetyl-2,4-(m-)xylol -   „        247^. 

Acetyl-p-xylol „        224  0. 

Acetyl-mesityl«ii     . „        235 »  (B.  24, 3542). 

l-Acetyl-2,3,4,b-duroI „        254  0\        ^^ 

l-Acetyl-2,4,5,6-durol        .      Schmp.  63«       „        2510)^^'^"'^^^^^ 

B.   Phenylirte  Fettketone   wurden   nach   Methode  3),  4)  und  6) 
<S.  177)  bereitet: 

Phenyiaceton,  Benzylmethylketon  C6H5CH2CO.CH3,  Sdep.  215«. 

Benzylaethylketon  CeH5CH2'.CO.CH2CH3 „        226«. 

Benzylaceton  CeHgCHg  CHgCO.CHg „        235«. 

(B;  14,  889.) 

Sttbstituirte  Acetophenone:  Halogensubstituirte  Aceto- 
phenone.  Die  in  der  Methylgruppe  halogensubstituirten  Acetophenone 
werden  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen abgehandelt:  Benzoylcarhinol  (s.  d.),  Phenylglyoxal  (s.  d.)  und 
Pheiiylglyoxylsäure  (s.  d.).     p-Halogenacetophenone,  wie  Cl.CßH^.COCHs, 
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wurden  aus  Halogenbenzolen  und  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlorid   er^ 
halten  (vgl.  Halogenthiophenketone)  (B.  24,  997,  3766) : 

p-Chloracetophenon,  Äcetyl-]^-chlorbenzol,  Schmp.  20 <^,  Sdep.  230  ^ 

(B.  18,  R.  502). 
p-Bromacetophenon,  Äcetyl-p-brombenzolj       „        51^. 
p-Jodacetophenon,  Acetyl-^-jodhenzol,  „       83^. 

Nitrosubstituirte  Acetophenone.  Löst  man  Acetophenon  ii» 
conc.  Salpetersäure,  so  entsteht  in  der  Kälte  vorwiegend  m-Nitroacetophenony 
bei  30 — 40^  mehr  o-Nitroacetophenon  (B.  18,  2238).  Die  drei  isomeren. 
Nitroacetophenone  NO2.CfjH4.CO.CH3  oder  Acetylnitrobenzole  erhält  man. 
aus  den  drei  Nitrobenzoylacetessigestern  (s.  d.)  (A.  221, 323).  Das  p-Ni- 
troacetophenon  bildet  sich  auch  aus  ^Nitrophenylpropiolsäure  (s.  d.V 
durch  conc.  Schwefelsäure,  indem  das  zunächst  entstehende  Nitropheizyl- 
acetylen  Wasser  anlagert  (A.  212,  160)  (s.  Bildungsweise  2)  S.  177). 

o-Nitroacetoplienoii,  eigenthümlich  riechendes  Oel. 
m-Nltroacetophenon,  Schmp.  93^,  Oxim  Schmp.  131®  (B.  15,  3063). 
p-NI  troacetophenon,         „         80^. 

Amidosubstituirte  Acetophenone.  o-,  m-  und  p-Amidobenzo- 
phenon  NH2C6H4COCH3  entstehen  durch  Reduction  der  Nitroacetophenone 
(A.  221,  326).  Das  o-Amidoacetophenon  wurde  auch  aus  o-Amidophenyl- 
propiolsäure  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  15,  2153)  und  ans. 
Q'Amidophenylacetylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  17,  964),  ferner  in 
geringer  Menge  neben  p-Amidoacetophenon  beim  Kochen  von  Anilin  mit; 
Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  erhalten  (B.  18,  2688): 

o-Amldoacetophenon,  Sdep.  247^,  süsslich  riechendes  Oel. 
m-Amidoacetophenon,  Schmp.  93^. 
p-Amlfloacetophenon,  „         106<^  Oxim,  Schmp.  147^  (B.  20,  512). 

Eine  wässerige  Lösung  von  o-Amidoacetophenonchlorhydrat  färbt. 
einen  Fichtenspahn  intensiv  orangeroth. 

Heteroringbildungen  aromatischer  o-Amidoketone.  Er^ 
wärmt  man  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Dimethylchinolin  (B.  19,  1037).  Aus  Phenylaceton  (S.  179)  und  Benzylaceton 
werden  beim  Nitriren  ölige  Nitroverbindungen  erhalten,  die  bei  der  Re- 
duction in  /?-Methyldihydroketol  und  in  Tetrahydrochinaldin  (B.  14, 889> 
übergehen,  indem  die  zunächst  entstandenen  o-Amidoverbindungen  (vielleicht- 
die  o-Amidoalkohole)  intramolekulare  Anhydridbildung  erleiden: 

f[l]C0CH8    ,     CHs  NaOH  ^  (C(CH8)=CH  _.        ^.      ,    ,   .       ,. 

cöbA^  *  4-  .   " >.  C6H4I  •  Dimethylchinolin 

l[2]NH8  CO.CHs  »N  CCHb 

r-H«rHorocH. ->  rc«H,^C^^^^8^<'^^3'\ _v,  -„  fCHa-cHCHs        Dihydro-/S.methyl- 

CeHsCHgCOCHs  -»    \^C6H4^^2]NH2  )  ^^^    ^«^MnH^  Indol 

^    /        f[i]CH2CH2C0CH«\     •  rcH2— cHa  Tetrah vdro- 

C6H5CH2CH2COCH3 >     (C6H4  )-^     C6H4{  •  nliiriolSf^ 

\        '[2]NH2  /  Inh— CHCH3  cnmaldm. 

AcetophenonBulfosäure   SO3H.CPH4COCH3  (B.  19,  2626). 

4.  Aromatische  Monocarboiigänren« 

•  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  im  Benzol  und  seinen  Homolog'eD 
durch  die  Carboxylgruppe,  so  erhält  man  die  aromatischen  Carbon- 
säuren, bei  denen  die  Carboxylgruppe  entweder,  wie  bei  den  Benzol- 
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<jarboiisäuren,  unmittelbar  mit  dem  Benzolring  verbunden  ist  oder 
Wasserstoff  in  einer  Alkylseitenkette  vertritt: 

Q6H5CO.2H  CeH4(C02H)2  CßH3(C02H)3    ....     C6(C02H)q 

Benzoesäure  Phtalsäuren       Benzoltricarbonsäuren  Mellithsäure- 

CH3C(5H4C02H     (CH3)2C6HgC02H     C6H5CH2CO2H     CßH5CH2CH2^^2^ 

Tolnylsäuren  Xylylsäuren  Phenylessigsäure      Hydrozimmtsäure 

a-Toluylsäure       /S-Phenylpropionsre. 

Im  Anschluss  an  die  einwerthigen  aromatischen  Alkohole  sind 
zunächst  nur  die  Mo nocarbon säuren  abzuhandeln. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1)  Während  man  die 
4iliphatischen  Monocarbonsäuren  oder  Paraffintnonocarbonsäuren 
lücht  durch  Oxydation  der  Paraffine  darstellen  kann,  erhält  man 
leicht  aromatische  Carbonsäuren  aus  den  homologen  Benzolkohlen- 
wasserstoffen  durch  Oxydation  der  Seitenketten  zu  Carboxylgruppen. 
Die  Bedeutung  dieser  Reaction  für  die  Ermittelung  der  Constitution 
der  Alkyibenzole  wurde  schon  S.  35  erörtert.  Die  geeignetsten 
Oxydationsmittel  sind  Chromsäure,  verdünnte  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat und  Ferridcyankalium. 

a)  Oxydation  mit  Chromsäure.  Von  aromatischen  Verbindungen 
mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  werden  durch  Chromsäure  nur 
^ie  Para-  und  Metaisoraeren,  erster e  leichter  als  die  letzteren  zu  Carbon- 
Säuren  oxydirt,  während  die  Orthoderivate  nicht  angegriffen  oder  völlig 
verbrannt  werden  (S.  23).  Bei  substituirten  Alkylbenzoleu  wird  die  Oxy- 
dation einer  Alkylgruppe  mit  Chromsäure  durch  eine  in  o-Stellung  zu  der 
Alkylgruppe  stehende  negative  Gruppe  verhindert  (B.  15,  102]).  Man  führt 
•die  Oxydationen  entweder  mit  freier  Chromsäure  in  Eisessig  aus,  oder 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumdichromat  (3  Th.)  und  Schwefelsäure  (3  Th.), 
4ie  mit  2 — 3  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

b)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Um  die  nitrirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  möglichst  zu  vermeiden,  verdünnt  man  sie  mit  3  Theilen 
Wasser  und  kocht  damit  den  zu  oxydirenden  Kohlenwasserstoff.  Zur  Be- 
seitigung der  stets  entstehenden  Nitrosäuren  behandelt  man  die  rohen 
Carbonsäuren  mit  Zinn  und  conc.  Salzsäure,  wodurch  die  Nitrosäuren  in 
Amidosäuren  verwandelt  werden,  die  sich  in  Salzsäure  lösen. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Alkylseitenketten  oxydiren 
■Chromsäure  und  Salpetersäure  gewöhnlich  zunächst  das  höhere  Radical, 
^uch  erhält  man  unter  Umständen  Ketone  als  Zwischenproduct  (vgl.  Cymol 
S.  40). 

c)  Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  findet  häufig  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  w^obei  auch  die  Orthodiderivate  der 
Oxydation  unterliegen,  ohne  dass  eine  völlige  Zerstörung  des  Benzolkernes 
stattfindet,  i 

d)  Durch  Ferridcyankalium  wird  Methyl  zu  Carboxyl  oxydirt, 
wenn  eine  Nitrogruppe  sich  zur  Methylgruppe  in  Orthosteilung  befindet, 
nicht  aber  wenn  sie  in  Metastellung  steht  (B.  22,  R.  501). 

2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  aromati- 
schen Alkohole  und  Aldehyde. 


182  Aromatische  Monocarbonsäuren. 

3)  Aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  durch  Addition  von 
Wasserstoff.    Aus  Zimmtsäure  entsteht  Hydrozimmtsäure. 

4)  Aus  phenylirten  Oxyfettsäuren  und  halogeüsubstituirten 
aromatischen  Säuren  und  Ketoncarbonsäuren  durch  Reduction. 

1.  CeHg-CHa  ^^ .CeHjCOOH 

2.  CeHä-CHgOH  ->•   CgHgCHO   ->•  CgHäCOOH 

2H 

3.  CeH5.CH=CH.C00H >  C8H5CH2.CH2.COOH 

2HJ 

4.  C6H5.CH(OH).COOH  ->  C6H5CH2.COOH 

CeH5.CO.CO2H  *JiJ_^  C6H5CH2.COOH 

CßHg.CHCl.COOH       — — >  C6H5CH2COOH 

Kernsynthetische  Reactionen.  5)  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  auf  Bromb'enzole  (Kekul6). 

6)  Einwirkung  von  Natrium  und  Chlofkohlensäureester  auf 
bromirte  KohlenwasserstofiFe  (Würtz). 

7)  Schmelzen  der  Salze  der  Sulfosäuren  mit  Natriumformiat^ 

8)  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Benzole  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  wobei  zunächst  Säurechloride  erhalten 
werden. 

9)  Einwirkung  a)  von  Harnstoffchloriden  auf  Benzole,  ^  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  entstehen  zunächst  Säure- 
amide.  Man  kann  bei  dieser  Reaction  die  Harnstoffchloride  ersetzen 
b)  durch  Cvanursäure,  c)  nascirende  Cyansäure  und  durch  CarbaniL 

10)  Durch  Synthese  der  Säurenitrile  a)  aus  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  b)  aus  Phenylalkyl- 
chloriden  mit  Cyankalium,  c)  aus  den  Bromnitrobenzolen  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium,  d)  aus  den  Diazosalzen  mit  Cyankalium 
und  Kupfervitriol,  e)  aus  den  Isonitfilen  durch  P^rhitzen  für  sich. 
Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  die  Nitrile 
in  die  Carbonsäuren  umgewandelt. 

Kern  Synthesen: 

5.  CeHgBr  4-  CO2  +  2Na  >  CeHgCOONa  -j-  NaBr 

6.  CßHsBr  +  CICO2C2H5  +  2Na  ->  CeHgCOOCgHs  +  NaCl  +  NaBr 

7.  CßHöSOgNa  +  HCOONa  ->  CgHgCOONa  -f  HSOgNa 

8.  CeHß  +  COCI2 ^^^ >  CeHjCOCl  +  HCl 

AI9C1« 
9a.  CqRq  +  CI.CONH2  — — >  C6H5CONH2  +  HCl 

b.  CßHe  -f-  CONH  >  CeHgCONHa 

c.  C  eHß  +  CO.NCßHs  >  CeHgCONHCcHg 

10  a.  C6H5SO3K    -f  CNK  >  CßHsCN  +  SO3K2 

b.  CeHftCHgCl  -|-  CNK  >  CeHgCHgCN  +  KCl 

c.  C6H4BrN02  +  CNK  -^  C6H.4(N02)CN  -f  KBr 

d.  CeHsN.-NCl  +  CNK  >  CßHsCN  +  Ng  -|-  KCl 

e.  CßHs.NC >  CßHsCN. 
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11)  Zersetzung  der  Einwirkungsproducte  von  Phenylalkylchloriden, 
wie  Benzylchlorid,.  auf  Natriumacetessigester,  also  z.  B.  von  Benzylacet- 
essigester  durch  Alkalien. 

12)  Zersetzung  von  Phenylsubstitutionsproducten  der  Malonsäure- 
reihe,  wie  Benzylmalonsäure,  durch  Hitze. 

13)  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Acetate,  Propionate  u.  s.  w. 
von  Phenylcarbinolen:  Benzylacetat  giebt  dabei  Phenylpropionsäurebenzyl- 
ester  und  Phenylacrylsäure,  Benzylpropion^^t  giebt  Phenylbuttersäurebenzyl- 
ester  und  Phenylcrotonsäure  (A.  198,  321;' 204:,  200): 

COOCHgC«Hs    ,  ♦C00CHaCeH5    .       COgNa    . 

*  ^'^  +  2Na  =    2  •  +  2  •  +  H2 

CHs  CH2CH2CeH5  GH» 

COOCHgCeHs    ,  COONa 

2  •  +  2Na  =    2  •  +  2C6H5CH3  +  H2. 

CH2CH2C6H5  CH=CH.C6H5 

Vorkommen,  Eigenschaften  und  Verhialten.  Theils  in 
freiem  Zustand,  theils  in  Form  von  Verbindungen  finden  sich  aro- 
matische Säuren  in  Harzen  und  Balsamen,  auch  im  Thierorganismus, 
s.  Benzogsäure.  Einige  treten  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper 
auf,  s.  Hydrozimmtsäure  (B.  16,  2313). 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste  krystallinische  Körper, 
die  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwer 
löslich  und  werden  daher  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
Mineralsäuren  gefällt.  Durch  Einwirkung  von  Natrium amalg^am 
oder  Zinkstaub  können  einige  zu  Aldehyden,  durch  Erhitzen  mit 
conc.  HJ  Säure  oder  mit  Jodphosphonium  zu  Kohlenwasserstoffen 
reducirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  besser  Natronkalk 
werden  sie  unter  Abspaltung  der  Carboxyle  in  Kohlenwasserstoffe 
verwandelt  (vgl.  Methan  I,  75). 

Aus  den  Polvcarbonsäuren  entstehen  hierbei  zunächst  als 
Z wisch enproducte  Säuren  mit  weniger  Carboxylen;  so  ejitsteht  aus 
Phtalsäure  zunächst  Benzoesäure  und  dann  Benzol. 

Der  Wasserstoff*  des  Benzolrestes  kann  in  den  aromatischen 
Säuren,  ganz  in  derselben  Weise  wie.  in  den  Kohlenwasserstoffen 
oder  Phenolen,'  durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO2,  SO3H,  NH2, 
OH  u.  a.  m.  ersetzt  werden.  Im  Uebrigen  sind  sie  den  Fettsäuren 
g'anz  ähnlich  und  bilden  ganz  entsprechende  Derivate  durch  Ver- 
änderung der  Carboxylgruppe. 

Benzoesäure,  Phenylameisensäure  CqHsCOOH,  Schmp.  120^, 
Sdep.  250^,  findet*  sich  in  freiem  Zustand  in  einigen  Harzen,  nament- 
lich in  der  Benzol,  dem  Harz  von  Styrax  benzoXn,  im  Drachenblut, 
dem  Harz  von  Daemonorops  Draco,  ferner  im  Peru-  und  Tolubalsam, 
in  denen  auch  ihr  Benzylester  vorkommt.  Als  Hippursäure  (S.  191) 
tritt  sie  im  Harn  der  Herbivoren  auf. 
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Sie  entsteht  naöh  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1)  und  2) 
(S.  181)  aus  Toluol,  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd  durch  Oxydation, 
sowie  aus  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen 
und  Carbousäuren  und  deren  Abkömmlingen,  die  sich  vom  Benzol 
durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  eine  einwerthige  Seiten- 
kette ableiten.  Auch*  durch  Oxydation  von  reinem  Benzol  entsteht 
Benzoesäure,  waa  vielleicht  auf  die  Oxydation  von  zunächst  ge- 
bildetem Biphenyl  zurückzuführen  ist  (A.  221,  234).  Aus  Toluol 
kann  man  die  Benzoesäure  auch  so 'gewinnen,  dass  man  das  Toluol 
in  Benzylchlorid  umwandelt  und  dieses  oxydirt  (s.  Darstellung),  oder 
dass  man  Benzotrichlorid  mit  Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure, 
oder  wasserfreier  Oxalsäure  erhitzt.  Ferner  wird  Benzoesäure 
nach  den  kernsynthetischen  Reactioaen  5)  bis  10)  aus  Benzol,  Brom- 
benzol, benzolsulfosaurem  Natrium  und  aus  Anilin  vermittelst  des 
Diazobenzofchlorides  oder  des  Phenylcarbylamins  erhalten  (S.  182). 
üebrigens  lässt  sich  auf  Benzol  CO2  mittelst  Aluminiumchlorid  un- 
mittelbar übertragen  und  so  Benzoesäure  gewinnen. 

Geschichte.  Die  Benzoesäure  wurde  schon  im  Anfang  des  ITten 
Jahrhunderts  aus  Benzoe  durch  Sublimation  bereitet.  1775  lehrte  Scheele 
die  Benzoesäure  mit  Kalkmilch  der  Benzoe  entziehen  und  aus  der  Lösung 
ihres  Kalksalzes  ausfällen.  1832  ermittelten  Liebig  und  WO  hl  er  im 
Verlaufe  ihrer  berühmten  Arbeit  über  das  Badical  Benzoyl  die  Elementar- 
zusammensetzung der  Säure  und  lehrten  ihren  Zusammenhang  mit  Benz- 
aldehyd, sowie  die  einfachsten  Umwandlungsproducte  der  Säure  kennen. 
Auf  den  Altmeister  Berzelius  machte  diese  Untersuchung  einen  so  tiefen 
Eindruck,  dass  er  statt  Benzoyl  für  das  neue,  aus  mehr  als  zwei  Elementen 
bestehende  Radical  die  Namen  Proin  oder  Orthrin  vorschlug,  von  :iQcot, 
der  Beginn  des  Tages  oder  ÖQ^Qog,  die  Morgendämmerung,  weil  nunmehr 
für  die  organische  Chemie  ein  neuer  Tag  anbreche.  1834  erhielt  Mit- 
scherlich  aus  der  Benzoesäure  durch  Destillation  mit  Kalk  das  Benzol, 
was  ihn  vei^anlasste,  die  Benzoesäure  als  ein  Kohlensäurederivat  dieses 
Kohlenwasserstoffs  aufzufassen.  Seit  jener  Zeit  diente  die  Benzoesäure 
besonders  nach  Aufstellung  der  Benzoltheorie  durch  Aug.  Kekule  in 
immer  wachsendem  Maasse  als  Ausgangskörper  für  die  Darstellung  zahl- 
loser Abkömmlinge;  sie  ist  die  am  eingehendsten  untersuchte  Carbonsäure. 
Erleichtert  wird  das  Studium  der  Benzoesäureabkömmlinge  dadurch,  dass 
die  Benzoesäure  ihre  Krystallisationsfähigkeit  auf  die  Mehrzahl  ihrer  Ab- 
kömmlinge überträgt  (I,  267). 

Darstellung.  Ajis  Benzoe  durch  Sublimation,  oder  durch  Auskochen 
mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Aus  Hippursäure  durch  Kochen 
mit  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (B.  10,  1275).  Aus  phtalsaurem  Kalk  durch  Erhitzen  mit  Kalkhvdrat 
auf  3500. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzoesäure  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in  weissen 
glänzenden  Blättchen.  Sie  ist  leicht  sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (1  Th.  in 
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640  Th,  Wasser  von  0^).  Ihre  Dämpfe  riechen  eigenthümlich  und 
reizen  zum  Husten.  Die  durch  Sublimation  aus  Siambenzoö  ge- 
wonnene Benzoesäure  ist  officinell. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  die  Benzoesäure  in  Benzol 
und  CO2  (s.  d.).  Durch  Reduction  kann  die  Benzoesäure  in  Tetra- 
und  Hexahydrobenzo^säure  (s.  d.)  umgewandelt  werden. 

Salze.  Die  Salze  der  Benzoesäure  sind  meist  in  Wasser  leicht 
ICslich.  Eisenchlorid  fällt  aus  den  neutralen  Lösungen  einen  röthlichen 
Niederschlag  von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Kaliumsalz  2C7H5KO2 + 
H2O  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Calciumsalz 
(C7H502)2Ca  +  3H2O  bildet  glänzende  Prismen  oder  Nadeln.  Silbersalz 
C7H5Ag02  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Homologe  der  Benzoesäure.  Man  kann  die  Homologen  der 
Benzoesäure,  ähnlich  wie  die  homologen  Benzaldehyde  und  Aceto- 
phenone,  in  zwei  Gruppen  eintheilen:  in  Alkylbenzoesäuren, 
bei  denen  die  CO2H  Gruppe  am  Benzolkern  steht,  wie  in  der  Benzoe- 
säure selbst,  und  in  Phenylfettsäuren,  bei  denen  sich  die  Carbo- 
xylgruppe  in  einer  aliphatischen  Seitenkette  eines  Alkylbenzols  be- 
findet. Die  erstere  Gruppe  ist  der  Benzoesäure  natürlich  näher 
verwandt  als  die  zweite  Gruppe. 

Alkylbenzoesäuren.  Toluylsäuren  oder  Monomethylben- 
zoesäuren  CH3.C6H4.CO2H  sind  isomer  mit  der  a-Toluylsäure  oder 
Phenylessig Säure  (S.  187).  Sie  entstehen  aus  den  drei  Xylolen  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  ferner  aus  Brom-  und  Jodtoluolen 
nach  den  kernsyntetischen  Methoden  5)  und  6),  sowie  aus  den  drei 
Toluidinen  nach  Methode  10c).  Die  o-Toluylsäure  wird  auch  aus  Phtalid 
durch  Keduction  mit  Jodwasserstoff  (B.  20,  R.  378),  die  p-Toluylsäure  durch 
Oxydation  von  Cymol  (S.  40)    mit    verdünnter  Salpetersäure  gewonnen. 

O-Toluylsäure,  Schmp.    102  0. 
m-Toluylsäure,       „         HO»,  Sdep.  2630. 
p-Toluylsäure,        „         180  0,       „       275 «. 

Aethylbenzoesäuren  C2H5.C6H4COOH.  Die  drei  Isomeren  sind  be- 
kannt.    Die   o-Säure  wurde   durch  Reduction  von   o-x\cetophenon  und  von 

[C=CHC02H 

Phtalylessigsäure  cshJ  >o  mit  Jodwasserstoff  (B.  10, 2206)  und  von  Chlor- 

«co 

-rinylbenzoesäüren  mit  Natriumamalgam  erhalten  (B.  27,  2761). 

o-,  m-,  p-Aethylbenzoesäure :  Schmp.  68«,  47^,  1120  (g.  21,  2830, 
A.  216,  218). 

Dimethylbenzoesäuren  (CH3)2C6H3C02H.  Von  diesen  ist  die 
Mesitylensäure  am  wichtigsten.  Sie  entsteht  aus Mesitylen,  dem 
symmetrischen  oder  [i,3,5]Trimethylbenzol  (S.  39)  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in 
Iso-  oder  m-Xylol  über.  Auf  diesen  Reactionen  beruht  der  Nachweis, 
dass  Isoxylol  (S.  38)  und  seine  Oxydationsproducte:  die  m-Toluyl- 
säure und  Isophtalsäure,  m-Disubstitutionsproducte  des  Benzols  sind 
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(S.  20).    Bei  der  weiteren  Oxydation  giebt  die  Mesitylensäure:  Uvitin- 

säure  und  Trimesinsäure. 

Schmp. 

i,2-Dimethyl-3-benzoesäure,  a-Hemellithsäure,     144 ^  (B.  19,  2518), 

i,2-Dimethyl-4-benzoesäure,  ^-Xylylsätire  .     .     163^  (B.  17,  2374). 

98<>  (B.  11,  21). 

1260  (B.  12,  1968). 

1660  (A.  141,  144). 

1320  sdep.  2680, 


i,3-Dimethyl-2-benzoesäure, 

i,3-Diinethyl-4-benzoesäure, 

1,3-Dimethyl-o-benzoesäure,  Mesitylensanre 
i,4-Dimethyl-2-benzoesäure,  Isoxylylsäure 
(A.  244,  54). 


Propylbenzoes'äaren  C3H7.C6H4CO2H.  Es  sind  0-  und  p-n-Pro- 
pyl-  und  p-Isopropylbenzo^säure  bekannt,  von  denen  die  p-Tsopro- 
pylbenzoesäure  oder  Cumin säure,  das  Oxydationsproduct  von 
Cuminol  (S.  174)  (B.  11,  1790)  bemerk enswerth  ist.  Die  Cuniinsäure 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Cymol  (S.  40)  im  Thierorga- 
nismus.  Durch  Chromsäure  wird  die  Cuminsäure  zu  Terephtalsäurey 
durch  Kaliumpermanganat  zu  i^-Oxyisopropylhenzo'esäure  und  p- 
Äcetylbenzoesäure  oxydirt. 

o,n-Propvlbenzoesäure,  Schmp.     580  (j^^  w^  1014). 

p,n-Propylbenzoesäure,  „         1380  (B.  21,  2231). 

o-Isopropylbenzoesäure,  „  510  (Ar  248,  63).« 

Cuminsäure,  p-Isopropylb.      „        1170  (A.  219,  279;  B.  20,  860). 

Triniethylbenzoesäuren  sind  fünf  bekannt.  Die  Durylsäure  entsteht 
ans  Durol,  die  a,  ß  und  y-Isodurylsäure  aus  Isodurol  (B.  27,  3446)  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  /5-Isodurylsäure  oder  Mesi- 
thylencarbonsäure  auch  aus  Acetylmesitylen  (S.  179)  (B.  25,  503): 

i,2,3-Triniethyl-4-benzoesäure,  Prehnitylsäure,  Schmp.  1670. 
i,2,3-Trimethyl-r)-benzoesäure,  a-Isodurylsäure^         „        2150. 

i,2,4-Trimethyl-.5-benzoesäure,  Durylsäure  .     .  .     ,,        1500. 

i,2,4-Trimethyl-«)-benzoesäure,  y-Iso durylsäure  .     „        1270. 

1,3,5-Mesitylencarbonsäure,  ß-Isodurylsä7ire    .  .     „        152  0. 

TetramethylbenzoeNänren    sind  ebenfalls    mehrere  bekannt,    von  denen* 
die  i,2,3,4-Tetramethyl-.')-benzoesäure,    Schmp.   1650,  das  Oxydationsproduct 
des  Pentamethylbenzols,  hier  angeführt  werden  möge  (B.  20,  3287). 

Peiitamethylbeuzoesäure  (0113)5. C6.CO2H,  Schmp.  2100,  nach  Bildungs- 
weise 8)  (B.  22,  1221)  Nitril  s.  S.  193. 

Phenylfettsänren.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe 
sind  die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure,  die  /ff-Phenylpropion- 
säure  oder  Hydrozimmtsäure  und  a-Phenylpropionsäure  oder  Hydra- 
tropasäure.  Der  Auf-  und  Abbau  der  Phenylfettsänren  kann  auf 
ähnliche  Weise  bewirkt  werden,  wie  der  Auf-  und  Abbau  der  Fett- 
säuren (I,  247).  Für  die  Gewinnung  der  Phenylfettsänren  kommen 
besonders  die  allgemeinen  Bildungsweisen  2),  3),  4),  10  b),  11),  12) 
und  13)  S.  181—183  in  Betracht. 

Phenylessigsäure,  Alphatoluylsäure  C6H5.CH2CO2H,  Schmp.  760, 
Sdep.  2620.    dj^  Phenylessigsäure  entsteht  aus  Toluol,  wie  die  Essig- 
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säure  aus  Methan,  indem  das  Toluol  in  Benzylchlorid,  dieses  in 
Benzyleyanid  umgewandelt  (s.  Bildungsweise  10b  S.182)  und  letztere» 
mit  Schwefelsäure  erwärmt  wird  (B.  19,  1950;  20,  592): 

CH4  >  CH3CI   >  CH3CN  >  CH3CO2H. 

CßHsCHg  >  CßHsCHaCl  ^  CßHg.CHaCN  >  CßHsCHgCOgH. 

Aus  Phenylchloressigsäure  CpHsCHCl.COgH  (B.  14,  240),  Phenylglycol- 
säure  oder  Mandelsäure  C6H5CH(OH).C02H  und  Phenylglyoxylsäure 
CeH5.CO.CO2H  entsteht  durch  Keduction  Phenylessigsäure. 

Sie  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Phenylmalonsäure  (s.  Bildungs- 
weise  12,  S.  183)  und  tritt  bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  auf  (B.  12, 649). 
Sie  wird  auch  aus  Brombenzol,  Chloressigester  und  Kupfer  (B.  2,  738)  und 
aus  Acetophenon  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  (B.  21,  534). 
Durch  Chromsäure  wird  die  Phenylessigsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt,  durch 
Chlor  in  der  Hitze  geht  sie  in  Phenylchloressigsäure  über,  in  der  Kälte 
substitüiren  die  Halogene  aromatischen  Wasserstoff. 

Tolylesslgsaiiren^  Alphaxylylsäuren  CH3.CßH4.CH2C02H,  aus  den 
drei  Xylylbroraiden.  o-,  m-  und  p-Tolylessigsäure  schmelzen  bei  89^,  61^ 
und  910  (B.  20,  2051;  24,  3965). 

Hydrozimmtsäure,    ß-Phenylpropionsäure    C6H5CH2CH2CO2H,. 

Schmp.  470,  Sdep.  280^,   ist   isomer    mit   der  a-Phenylpropionsäure, 

den  drei  Alphaxylylsäuren,    den  drei  Aethylbenzoesäuren  und  den 

sechs   Dimethylbenzoösäuren.     Sie   entsteht   aus   Zimmtsäure   oder 

/?-Phenylacrylsäure  durch  Reduction  (s.  Bild'ungsweise  3,  S.  182)  mit 

Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  (B.  13,  1680);  aus  Phenylaethyl- 

Cyanid   (A.  156,  249);    aus  Benzylacetessigester  (B.  10,  758),   Benzyl- 

malonsäure  (A.  204,  176)  und  aus  Essigsäurebenzylester  mit  Natrium 

(A.  193,  300)  (s.  Bildungsweisen  11,  12  und  13);  ferner  durch  Fäulniss- 

von    EiweissstofFen    (B.  12,  §49).     Durch    Chromsäure   wird    sie  zu 

Benzoesäure  oxydirt. 

Aliphatische  Halogensubstitutionsproducte  der  Hydrozimmtsäure,  die 
leicht  aus  der  Zimmtsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäjiren 
und  Halogenen  .erhalten  Verden,  sind  im  Anschluss  an  die  Phenylmilch- 
säure  und  die  Phenylglycerinsäure  abgehandelt. 

Hy dratropasäure,«  a  -  Phenylpropionsäure    C6H5CH(CH3)C02H,. 

Sdep.  265 ö,   ist   ein   mit  Waßserdampf  flüchtiges  Oel.    Sie   entsteht 

aus    der   Atropasäure    oder    a-Phenylacrylsäure    CqH5C(=CH2).C02H 

durch  Keduction  und  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Aceto- 

phenons,    dem    Nitril    der    Atrolactinsäure    durch    JodwasserstoflT 

(A.  250, 135). 

Höhere  Homologe  dieser  Säuren  wurden  meist  nach  folgenden 
Reactionen  erhajten:  1)  Durch  Reduction  von  homologen  Zimmtsäuren 
(s.  d.),  die  leicht  durch  die  Perkin'sche  Reaction  aus  aromatischen  Alde- 
hyden dargestellt  werden  können.  2)  Durch  Reduction  von  homologen 
Mandelsäuren,  die  man  aus  homologen  Phenylglyoxylsäuren  gewinnt,  den. 
Producten  der  Oxydation  homologer  Acetylbenzole  mit  Kaliumpermanga- 
nat. 3)  Aus  alkylirten  Benzylcyaniden,  die  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  auf  Natriumbenzylcyanid   entstehen. 
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Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäuren« 

Die  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  zer- 
fallen in  zwei  Gruppen.  Die  erste  Gruppe  umschliesst  die  durch 
Yeränderung  des  Carboxyls  entstehenden  Verbindungen  (vgl.  Essig- 
säure 1, 219,  220),  die  zweite  Gruppe  die  aromatischen  Substitutions- 
producte  mit  Ausnahme  der  PhenohiK^no carbonsäuren.  Die  erste 
Oruppe  zerfällt  in  A.  die  Benzoylverbin düngen;  B.  die  Benzenyl- 
verbindungen  und  die  Orthobenzo^säurederivate.  Die  Chemie  keiner 
anderen  Carbonsäure  ist  so  reich  entwickelt  wie  die  der  Benzoesäure. 

A.  Benzoylyerbindungen. 

1.  Ester  der  einbasischen  aromatischen  Säuren  (I,  249).  Die 
Benzoesäureester  der  Alkohole  un^  Phenole  kann  man  auf  ähnliche  Weise 
darstellen  wie  die  Essigester  und  wie  die  letzteren  dienen  sie  häufig  zur 
Bestimmung  der  Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  einer  Verbindung. 
Man  erhält  sie  1)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische 
Benzoesäurelösung ;  2)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  Benzoe- 
fiäureanhydrid  auf  Alkohole,  Alkoholate,  Phenole  und  Phenolate;  3)  aus 
•den  Salzen,  meist  den  Silbersalzen,  mit  Halogenalkylen.  Bei  Ausführung 
•der  zweiten  Reaction  setzt  man  zweckmässig  allmählich  Natronlauge  hin- 
an, und  schüttelt  mit  Benzoylchlorid  die  alkalisch  «wässerige  L*t}8ung  der 
Alkohole  bis  zur  bleibenden  alkalischen*Reaction  (Baumann,  B.  19, 3218); 
£0  sind  auch  Benzoyläther  der  Polyalkohole,  der  Polyoxyaldehyde,  z.  B. 
der  Glucosen  u.  a.  m.,  erhalten  worden,  die  dabei  fast  ausnahmlos  völlig 
benzoylirt  wurden  (B.  22,  R.  668). 

Benzoesänremethylester,  Sdep.  199^.  Aethylester,  Sdep.  213.  n-Propyl- 
«ster,  Sdep.  229^.  n-Bntylester,  Sdep.  247  <^.  Glycoldibenzoat,  Schmp.  73®  (B.  23, 
:2498).  Olycerlntrlbenzoat,  Schmp.  76®  (B.  24,  779).  Erythrittetrabenzoat, 
4Schmp.l87®.  Mannithexabenzoat,  Schmp.  124^.  filneosepentabenzoat,  Schmp.  179®. 

Benzoylglyeolsaure  CeH5CO.OCH2C02H,  grosse  Prismen,  aus  Hippur- 
fiäure  mit  salpetriger  Säure.  Benoesäurepheiiylester,  Schmp.  71®,  Sdep.  314^ 
<A.  210,  255;  B.  24,  3685).  Benzyiester,  Schmp.  20®,  Sdep.  323®  (B.  20,  647) 
£nde1  sich  im  Perubalsam  (A.  152,  130).  Benzoylverbindungen  homologer 
Phenole  s.  S.  131, 147,  149,  151. 

Die  2,6-  und  2,4,6-sulbstituirten  Benzoesäuren,  wie  Mesitylensäure, 
^,6-  und  2,4,6-Tribrom-,  2,4,6-Trinitrobenzoesäure  *\i.  sl.  m.  werden  bei  der 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nifliit  ver^stert.  Diese  mit  Salz- 
säure und  Alkohol  nicht  ^sterificirbaren  Säuren  liefern  glatt  die  Ester  aus 
xien  Silbersalzen  und  Halogenalkylen  (B.  28, 1468). 

2.  Aromatische  Säurehaloide  oder  Haloidanhydride  der  aro- 
matischen Sänren  (I,  253).  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen 
sind  ganz  ähnliche  wie  die  ^er  entsprechenden  Fettkörper  (I,  254). 

Benzoylchlorid  CßHg.COCl,  Schmp.  — 1»,  Sdep.  198«,  isomer 
mit  den  gechlorten  Benzaldehyden  CI.C6H4.CHO,  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  Benzoesäure,  Phosphor- 
pentoxyd  und  Salzsäure  (B.  2,  80).  Benzaldehyd  und  Chlor,  Natrium- 
l)enzoat  und  Phosphoroxychlorid,  Benzoesäure  und  Äosphorpenta- 
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Chlorid.  Nur  für  die  GeT\:innnng  von  Benzolcarbonsäurechloriden  an- 
wendbar ist  die  Einwirkung  von  Phosgen  und  Aluminium chlorid 
auf  Benzolkohlenwasserstoffe,  ferner  von  wasserfreier  Oxalsäure  auf 
Benzotrichlorid  (A.  226,  20). 

Die  Geschichte  des  Benzoylchlorids,  des  zuerst  entdeckten 
Carbonsäurechlorides,  wurde  schon  bei  den  Fettsäurechloriden  (1, 254) 
besprochen.  Leicht  zugänglich  und  von  grosser  Reactionsfähigkeit,. 
ist  das  Benzoylchlorid  eine  der  am  häufigsten  zu  Reactionen  ver- 
wendete Kohlenstoffverbindungen. 

0-  und  m-ToInylehlorid,  Sdep.  211^  und  218^.  PhenylessigsSnrechlorid 
CgHsCHgCOCl,  Sdep.  102^  (17  mm)  (B.  20,  1389). 

Beuzoylbromid  CgHsCOBr,  Schmp.  gegen  0^,  Sdep.  218^,  aus  Benzoe- 
säure und  Phosphortribromid  (B.  14,  2473).  Benzoyljodid,  blätterig  krystalli- 
nisch,  aus  Benzoylchlorid  und  Jodkalium  (A.  S,  266).  Beuzoylfluorld,  Sdep.. 
145/^,  aus  Benzoylchlorid  und  AgFl.       * 

An  die  Halogenanhydride  der  Benzoesäure  schliessf  sich  den  Eigen- 
schaften nach  das  Benzoylazimid  oder  Stickstoffhenzoyl,  das  weiter  unten 
im  Anschluss  von  Benzoylhydrazin  abgehandelt  wird. 

3.  Sänreanhydride  (I,  256).  Benzoesivreanhydrid  (CeH5CO)20,  Schmp. 
42^,  Sdep.  360^,  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat  oder 
Silberbenzoat;  aus  Benzoylchlorid  und  aus  Benzotrichlorid  beim  Erwärmen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure ;  aus  Benzoylchlorid  mit  Bleinitrat  (B.  17,  1282) 
oder  Natriumnitrit  (B.  24,  R.  371)  und  aus  Benzotrichlorid  mit  conc.  Schwe- 
felsäure (B,  12,  1495).  Essigbenzoesinreanhydrld  zerfällt  bekn  Erhitzen  in 
Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  (B.  20,  3189). 

o-Tolnylsiareanhydrid,  Schmp.  37^.  Plienylessigsäareaiihydrld  (CqH^^ 
CH2CO)20,  Schmp.  72»  (B.  20,  1391). 

4.  SäurehyperOXyde  (I,  257).  BenzoesSnresnperoxyd  (CeH5CO)202r 
Schmp.  103®,  verpufft  beim  Erhitzen.  Es  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und 
Baryumhyperoxyd,  oder  aus  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  uÄd  Na- 
tronlauge (B  27,  1511),  aus  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Sand 
beim  Stehen  an  der  Luft  (B.  27,  1960). 

5.  Thiosäuren  (I,  257).  ThiobenzoesSare  C6H5COSH,  Schmp.  24 0, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Beuzd^lchlorid  auf  alkoholisches  Schwefel- 
kalium. Benzoylsnlfld,  Thiobenzo&säuresulfanhydrid  (CeH5CO)2S,  Schmp» 
48®,  aus  Benzoylchlorid  und  tliiobenzoesaurem  Kalium  (Z.f.  Ch.  (1868)  357)» 
Benzoyldisnlfld  (CgH50O)2S2,  Schmp.  138®,  bildet  sich  aus  Thiobenzoesäure 
bei  der  Oxydation  in  ätherischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
(A.  115,  27).  Thionbenzoesänre  CeHgCSOH  (A.  140,  236).  Dithlobenzoesänr» 
CßH5CSSH,  schweres  dunkel  violettrothes  zersetzliches  Oel,  wird  als  Salz 
aus  Benzotrichlorid  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  erhalten  (A.140,  240)» 

6.  Säureamide  (I,  258).  Bei  den  Fettsäureamiden  wurden  be- 
reits die  allgemeinen  Bildungsweisen  und  das  Verhalten  der  Carbon- 
säureamide  besprochen  und  darauf  hingewiesen,  dass  man  für  die 
Carbonsäureami  de  zwei  Constitutionsformeln  in  Betracht  zu  ziehen 
hat;  für  Benzamid: 
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I.    CßHsC^^^s     ^nd     n.    C6H5<^^. 

Yon  der  zweiten  Formel  leiten  sieh  die  Imidoäther  ab  (vgl..  Benz- 
araidsilber).  Zu  den  bei  den,  Fettsäureamiden  mitgetheilten  Bildungs- 
weisen  kommt  bei  den  Benzolcarbonsäureamiden  die  Entstehung" 
■durch  Einwirkung  von  Aluminium chlorid  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe und  HarnstofFchloride  (S.  182). 

Benzamid  CeHg.CONHa;  Schmp.lSO»,  Sdep.2880,  entsteht  1)  durch 
Einwirkung  von  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammoniak  oder  von 
Ammoniumcarbonat  auf  Benzoylchlorid  (s.  Tribenzamid) ;  2)  aus 
Benzoesäureester  und  Ammoniak;  3)  durch  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure und  Ehodanammonium  auf  170^  (1,259);  4)  aus  Benzol,  Harn- 
stoffchlorid und  Aluminiumchlorid  (A.  2M,  50).  Es  ist  in  heissem 
TVasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

BenzamidMitriam  CgHsCONKNa  oder  CQH5C(:NH)0Na,  aus  Benzamid 
in  Benzollösung  mit  Natrium  (B.  23,  3038).  Benzamidsilber  CgHsCO.NHAg 
oder  CeH5.C(:NH)0Ag,  aus  einer,  wässerigen  Benzamidlösung,  Silbernitrat 
und  der  berechneten  Menge  Natronlauge.  Weisses  krystallinisches  Pulver. 
Mit  Jodaethyl  geht  es  in  Benzimidoaethyläther  (s.  d.)  über,  ein  Verhalten, 
das  die  II.  Formel  für  Benzamidsilber  befürwortet  (B.,  23,  1550). 

Dibenzamid  (C6H5CO)2NH,  Schmp.  148^,  aus  Benzonitril  mit  Schwe- 
felsäure, oder  Benzoylchlorid  und  Benzonitril  mit  Aluminiumchlorid.  Durch 
Destillation  unter  15  mm  Druck  spaltet  sich  das  Dibenzamid  in  Benzonitril 
und  Benzoesänre  (B.  23,  2389).  DibenzaTnldnatrlnm  (CQH5CO)2NNa,  weisses 
glänzendes  Pulver  aus  Dibenzamid  in  Xylol  mit  Natrium. 

Tribenzamid  (CQH5CO73N,  Schmp.  202^,  aus  Dibenzamidnatrium  mit 
Benzoylchlorid  in  Aether  und  neben  Benzamid  und  Dibenzamid  bei  der 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniumcarbonat  (B.  25,  3120). 

Benzoylchlorimid  CßHgCONHCl,  Schmp.  113  0.  BeDzoylbremlniid  CßHß 
CONfiBr,  schmilzt  bei  170^  unter  Zersetzung. 

Methyl-  und  Dlmethylbenzamid  CqH5CON(CH3)2,  schmelzen  bei  78^ 
und.  410. 

Benzanilid,  Phenylbenzamid  C6H5CO.NHC6H5,  Schmp.  160<^,  bildet 
sich  hei  der  Einwirkung  von  Benzgylchlorid  auf  Anilin,  von  Aluminium- 
chlorid auf  Carbanil  und  Benzol  (S.  82),  sowie  beim  Erwärmen  von  Benzo- 
^phenonoxim  (CßH5)2C:N.OH  mit  conc.  Schwefelsäure,  Acetylchlorid,  oder 
.salzsäurehaltigem  Eisessig  auf  100^,  oder  mit  Eisessig  allein  auf  180^ 
(B.  20,  2581).  Beim  Kochen  mit  Schwefel  geht  Benzanilid  in  Benzenyl' 
amidothiophenol  (S.  145)  oder  jn-Phenylbenzothiazol  (s.  d.)  über,  o-,  m-, 
p-BenzoyltoluId  CfiH5CONH.CgH4CH3,  schmelzen  bei^  131^  125«  und  158^. 

Diphenylbenzamid  0611500. N(C6H5)2,  Schmp.  177 0,  aus  Diphenylamin 
und  Benzoylchlorid,  sowie  aus  Diphenylharnstoffchlorid,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid (B.  20,  2119). 

Benzoylbenzylamin  CgHgOO.NH  CHgCßHö,    Schmp.   105^  (B.  2G,  2273). 

Metbylendibenzanild,  Hipparaffin  OH2(NH.CO.GßH5)2,  Schmp.  221  ^^ 
entsteht  aus  Hippursäure  bei  der  Oxydation  mit  Pb02  und  verd.  SO4H2 
oder  verd.  NO3H,  ferner  aus  Formaldehyd,  Benzonitril  und  Salzsäure  (li.  25, 
311).     Aothylidendibonzaiiiid,  0H30H(NHCO06H5)2,  Schmp.  204»  (B.  7,   159), 
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Aethylendibenzamid    C6H5CO.NH.CH2.CH2.NH.CO.C0H5,    Selirap.  249»,    ^iebt 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salzsäure  Aethylenbenzenyldiamiii  (B.  21, 2334). 
Hippursäurealdehyd    CßHsCO.NH.CHaCOH    (B.  2*7,  3093),    sein  Acetal 
■entsteht  aus  Amidoacetal  (I,  310). 

Hippnrs'änre,  Benzoylylycocoü  CeHßCO.NH.CH2C02H,  Schmp. 
187 ö,  zersetzt  sich  bei  240^  in  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Blau- 
säure. Sie  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Harn  der 
Pflanzenfresser,  im  Kuh-  und  P^erdeharn  {tTtnog  Pferd,  ovoov  Harn), 
in  geringer  Menge  tritt  sie  auch  ini  Menschenharn  auf.  Benzoe- 
säure, Zimmtsäure,  Toluol  scheiden  sich  eingenommen  als  Hippur- 
säure aus.  Sie  entsteht  l)  aus  Benzamid  und  Monochlor essigsaure, 
2)  aus  Benzoylchlorid  und  Glycocollsilber  (B.  15,  2740),  3)  aus  Glyco- 
coU,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  19,  R.  307),  4)  aus  Glycocoll 
und  Benzoösäureanhydrid  beim  Erhitzen  (B.  17,  1662). 

Geschichte.  1829  erkannte  Liebig  in  der  Hippursäure  eine  von 
<ler  Benzoesäure  verschiedene  Verbindung  und  gab  ihr,  um  an  ihr  Vor- 
kommen zu  erinnern,  den  Namen  Hippursäure.  1839  stellte  Liebig  die 
Zusammensetzung  der  Hippursäure  fest.  1846  lehrte  Dessaignes  die 
Hippursäure  durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  in  Glycocoll 
lind  Benzoesäure  spalten  (J.  pr.  Ch.  [1]  37,  244).  Strecker  wandelte  1848 
die  Hippursäure  mit  salpetriger  Säure  in  Benzoylglycolsäure  um  (A.  68,  54) 
und  1853  stellte  Dessaignes  die  Hippursäure  synthetisch  dar  .aus  Benzoyl- 
chlorid und  GlycocoUzink  (A.  87,  325). 

Die  Hippursäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  löst  sich  ^ 

in  600  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge,  rascher  durch  Mineralsäuren, 

wird  sie  in  Glycocoll  und  Benzoesäure  zerlegt. 

Andere  Umwandlungen  der  Hippursäure  vgl.  Hipparaffin  (S.  190), 
Benzoylglycolsäure  (SASS).  Verhalten  gegen  PCI5  s.  B.  19,  1170.  Mit 
Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  condensirt  sich  Hippur- 
säure zu  Benzoylarnidozirrmdsäurelactimid  (A.  275,  3). 

Silbersalz  CgHgNOsAg.    Aethylester  Schmp.  60  ^  (J.  pr.  Ch  [2]  15,  247), 

geht  mit  PCI5  (2  Mol.)  in  Hippuroflavin  c6H5Con<]  "^    >'Ncoc6H6  (?),    ci- 

tronengelbe  Krystalle  über  (B.  21,  3321;  26,  2324);  mit  Benzaldehyd  und 
^Natriumacetat  in  Benzoylamidozimmt  Säureester  (A.  275,  12).  Phenyiester, 
Schmp.  104^,  liefert  mit  POCI3  gekocht  den  Änhydrohippursäurephenyl- 

ester  c6H5co.n<"**       ,  Schmp.  42^  (B.  20,  2641). 

Hipporylhydrazln  C6H5CO.NHCH2CO.NH.NH2,  Schmp.  162^,  aus  Hip- 
pursäureaethylester  und  Hydrazin,  vgl.  Hippurylphenylbuzylen  (S.  118) 
und  Hippurazid  (S.  192). 

7.  Sänrehydrazide  (1,224,396;  H,  111).  Benzoyihydrazin  CgHsCO 
NHNH2,  Schmp.  112^,  aus  Benzoesäureester  und  Hydrazin;  ist  der  Ester 
im  Ueberschass,  so  entsteht  sym.  Dibenzoylhydrazin  (C5H5CO.NH)2,  Schmp. 
233«  (B.  27,  R.  899)  (s.  auch  Benzoylazimid  S.  192).  Sym.  Beiizoylphenyl- 
hydrazin,  Schmp.  168«  (B  19,  1203).  As.  Benzoylphenylhydrazln,  Schmp.  70« 
(B.  26,  945,  R.  816).  Dibeiizoylphenylliydraziii  C6H5.CO.N(C6H5).NnCOC6H5, 
Schmp.  177«. 
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8.  Acidylazide.    BemojUzidf  JStickstoffbenzoyl  c6H6con«<^,  Schmp. 

29^,  entsteht  aus  Benzoylhydrazin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure 
(B.  28,  3023).  Es  riecht  intensiv  nach  Chlorbenzoyl,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  flüchtig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher 
Detonation.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether^  ziemlicli 
leicht  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Wird  durch  Kochen  mit  Säuren  nicht; 
zerlegt,  durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Stickstoffkali  und  Benzoe- 
säure (B.  28,  3029),  mit  Alkohol  in  Phenylurethan  CeHgNH.COOCgHö  und 
Stickstoff  (B.  27,  779). 

Hippnrftzid  CßHs.CO.NH.CHgCO.Ng,  Schmp.  98<^,  aus  Hippurylhydra- 
zin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (B.  27,  779),  liefert  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Azimid  oder  Stickstoffwasserstoffsäure  (Anorg,  Ch.  8.  Aufl. 
S.  148)  und  Hippursäure. 

9«  Aromatische  Monocarbonsäurenitrile. 

Die  aromatischen  Monocarbonsäurenitrile  sind  durch  zahl- 
reiche Reactionen  genetisch  mit  den  Hauptklassen  der  aromatischen 
Verbindungen  verknüpft.  Sie  entstehen,  wie  die  Fettsäurenitrile 
(I,  261),  1)  aus  den  entsprechenden  Ammoniumsalzen,  2)  aus  den 
entsprechenden  Säureamiden  durch  Wasser entziehung  mit  P2O5, 
PCI5  und  SOCI2  (B.  26,  R.  401);  3)  aus  primären  Phenylalkylaminen 
mit  Brom  und  Alkalilauge;  4)  aus  den  Aldoximen  durch  Acotyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid. 

Dazu  kommt    5)  die  Bildung  durch  Destillation  aromatischer 
Monocarbonsäuren  mit  Rhodankalium    oder   besser  mit  Rhodanblei         j 
(B.  17,  1766): 

2CeH5C02H  +  (CNS)2Pb  =  2CgH5CN  +  2CO2  +  PbS  +  H2S. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  6)  Ein  unmittel- 
barer Ersatz  der  Halogene  in  den  Halogenbenzolen  durch  die  Cyan- 
gruppe  findet  nur  ausnahmsweise  statt;  so  beim  Leiten  von  Chlor- 
und  Brombenzol  über  stark  erhitztes  Blutlaugensalz,  ferner  beim 
Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Cyansilber  auf  200^.  Dagegen  setszen 
sich,  eben  so  leicht  wie  die  Halogenalkyle,  die  Phenylcarbinol- 
chloride,  z.  B.  C6H5CH2CI,  mit  Cyankalium  zu  Phenylfettsäu.re- 
nitrilen  um. 

Ferner  sind  die  Nitrile  genetisch  mit  den  Anilinen,  Sulfosäuren 
und  Phenolen  verknüpft.  Man  bereitet  aus  Anilin :  7)  Phenylcarl>yl- 
amin  und  erhitzt,  dann  lagert  sich  letzteres  um  in  das  isomere 
Nitril,  8)  Diphenylsulfoharnstoff  und  erhitzt  mit  Zink,  9)  Phenyl- 
senföl  und  entschwefelt  mit  Cu,  10)  Formanilid  und  destillirt  mit 
concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  (B.  17,  73),  11)  Diazo- 
benzolchlorid  und  zerlegt  mit  Cyankalium  und  Kupfersulfat. 
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C6H5XH2 


7) 
8) 
9) 


10) 

11) 


■>     CeHsNC 


->    (C6HaNH)2CS 


— s 


■>    CcHfiNICS 


■»    CeHßNH.CHO 


-►    CeHsNINCl 


— CeHgNHa 

— s 
> 

— HgO     ^ 
KCN 


■>    C6H6.C=N 


lieber  den  theoretischen  Werth  der  Bildungsweise  11)  s.  S.  20. 

12)  Aus  den  Alkalisalzen  der  Bensolsulfosäuren  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  13)  Aus  Triphenyl- 
phosphaten  durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz. 

14)  Alkylbenzylcyanide  entstehen  aus  Natriumbenzylcyanid 
mit  Halogenalkylen  CgHs.CHNa.CN  +  JC2H5  =  C6H5CH(C2H5)CN 
(S.  194). 

Einige  Phenylfettsäurenitrile  finden  sich  in  den  Kressenarten. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzonitrile  sind  in- 
differente, angenehm  riechende  Flüssigkeiten  oder  niedrig  schmel- 
zende feste  Körper.  Von  ihren  zahlreichen  Keactionen  sei  auf  ihre 
Umwandlung  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in 
die  entsprechenden  Carbonsäuren,  durch  nascirenden  Wasserstoff, 
am  besten  aus  Alkohol  und  Natrium,  in  primäre  Amine  hingewiesen. 
Sie  vereinigen  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Amidjodiden,  mit  Alko- 
holen und  Salzsäure  zu  Imidoäthern,  mit  Anilinen  zu  Ämidinen, 
und  mit  Hydroxylamin  zu  Ämidoximen. 

Benzonitril,  Cyanbenzol  CßHg.CN,  Sdep.  191 0,  sp.  Gew.  1,023  {0% 
ist  isomer  mit  Phenylcarbylamin  (S.  169).  Es  wird  am  besten  nach 
Bildungsweise  5)  aus  Benzoesäure  oder  nach  12)  aus  benzolsulfo- 
ßanrem  Kalium  gewonnen.  Es  bildet  ein  nach  Bittermandelöl  rie- 
chendes Oel.  In  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  oder  mit  Natrium 
gekocht  polymerisirt  sixjh  Benzonitril  zu  Kyaphenin  (s.  d.)  C3N3(C6H5)3. 
Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  ausschliesslich  m-Nitro- 
benzonitril  (S.  53).  Andere  Umwandlungen  s.  Benzimidoäther,  Thio- 
benzamid. 

Alphylcyanide:  0-,  m-.  p-ToInnitril,  Cyantoluole  CH3C6H4CN 
sieden  bei  203^,  213»  und  218^  Die  p- Verbindung  schmilzt  bei  29 0. 
p-Xylylsaurenitril,  Sdep.  231^  (B.  18,  1712).  l,3-Xylyl-4-8aureiiitril,  Schmp.  24 «, 
Sdep.  2220  (B.  21,  3082).    Cnmonitrii  (CH3)2CH[4]CßH4[i]CN,  Sdep.  244». 

Phenylfettsäurenitrile:  Benzylcyanid,  Phenylacetonitril 
CeHsCH^NHg,  Sdep.  232«,  sp.  Gew.  1,014  (18^),  isomer  mit  den  drei  Tolu- 
nitrilen.  Es  kommt  im  ätherischen  Oel  der  Kapuzinerkresse  Tropaeolum 
majtui  undi^der  Gartenkresse  Lepidium  sativum  vor  (B.  7,  1293).  Man 
stellt  es  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Benzylchlorid  dar.  Durch 
Verseifen    giebt    es  Phenylessigsäure    oder    a-Toluylsäure  (S.  186),    durch 
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Reduction  /J-Phenylaethylamin  (S.  169),  durch  Nitriren  hauptsächlich  p-Ni- 
trobenzylchlorid. 

Aehnlich  wie  im  Acetessigegter  und  im  Malonester  ist  der  Wasserstoff 
der  an  die  negativen  Gruppen  CeH5  und  CN  gebundenen  CH2  Gruppe 
leicht  ersetzbar.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  entsteht  aus 
Benzylcyanid  die  Mononatriumverbindung,  die  sich  mit  Halogenalkylen 
zu  Alkylbenzylcyaniden  (s.  Bildungweise  14,  S.  193)  umsetzt  (B.  21,  1291, 
R.  197;  22,  1238;  28,  2070). 

Mit  Natriumaethylat  und  salpetriger  Säure  geht  das  Benzylcyanid 
in  Isonitrosohenzylcyanid  (s.  Phenylglyoxalsäure),  mit  Natriumaethylat 
und  Benzaldehyd  in  a-Phenylzimmtsäurenitril  C6H5C(CN):CH.C6H5  über 
(B.  22,  R.  199). 

Methylbemylcyanlde;  Tolylacetonitril  CH3.C6H4.CHgCN,  o- Verbindung, 
Sdep.  2440,  m- Verbindung,  Sdep.  241  <>;  p- Verbindung,  Schmp.  18^  Sdep. 
2430  (B.  18,  1281;  21,  1331). 

/^-PJienylpropionitril,  Hydrozimmtsäurenitrü  €eU50H2GH2CN,  Sdep. 
261^  (corr.)  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der  Brunuenkresse  Nasturtiium 
offlcinale  (B.  7,  520;  B.  .26,  1971). 

a-Plienylpropionitrii,  HydratopasäurenitrU  C6H5CH(CH3)CN,  Sdep. 
2310  (A.  250,  123,  137). 

B.  Benzenylverbindungen. 

Ausser  den  Benzonitrilen  gehören  die  Körperklassen  10  bis  26 
(S.  200)  zu  den  Benzen  vi  Verbindungen. 

10.  Amidlialogenide.  11.  Imidchloride.  12«  Phenylhydrazid- 
imidchloride  (I,  229,  264). 

Beiizamldchlorld  CgH5CCl2NH2  (?),  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  ätherische  Benzonitrillösung  (B.  10, -1891).  Benzamidbromid, 
Phenyldibromformamid  C6H5CBr2NH2,  Schmp.  70 ^  (A.  149,  307),  Benz- 
amidjodid,  Phenyldijodfonnamid  CßH5CJ2NH2,  schmilzt  bei  140^  unter 
Zersetzung  (B.  25,  2536),  es  entsteht  beim  Eingiessen  von  Benzonitril  in 
conc.  wässerige  Jodwasserstoffsäure.  Amraoniakbasen  verwandeln  es  in 
Benzoesäure  zurück. 

Dlmethylbenzanidelilorid  CQH5.CCl2N(GH3)2y  Schmp.  36^,  aus  dem  Amid 
mit  Phosgen. 

Benzanllidimidchlorid  CgHsCChNCeHs,  Schmp.  40^,  Sdep.  310»,  ent- 
steht aus  Benzanilid  mit  PCI5  (Wallach,  A.  184.  79)  und  aus  Benzophenon- 
oxim  (C6H2)2C=N.OH  mit  PCI5,  durch  intramolekulare  Atomverschiebung' 
des  Chlorides  (C6H5)gC=NCl.  Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  Sals» 
säure  und  Benzanilid  zerlegt.  Andere  Umwandlungen  des  Benzanilidimid-» 
Chlorides  vgl.  Thiobenzanilid  w.  u. 

Durch  Einwirkung  von  Benzanilidimidchlorid  auf  Natriumacetessig- 
ester  oder  Natriummalonsäureester  entstehen  ^7Ti7öer?ze?iy?verbindungen, 
/^-Ketonsäureabkömmlinge,  die  durch  Erhitzen  in  Phenylchinolincarbonsäuren 
(s.  d.)  übergehen. 

Benzphenylhydrazidimidclilorld  C^H5CCl:N.NHCßH5,  Schmp.  131  <>,  ent- 
steht aus  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  sym.  Benzoylphenylhydra- 
zin  C6H5.CCl:N.N(C6H5)POCl2  durch  Alkohol  (B.  27,  2122). 

13.  Imidoaether  aromatischer  Garbonsäuren  (1, 265).  Die  Chlor- 
hydrate von  Imidoäthern  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
die    alkoholische  Lösung    eines  Nitrils  (P inner,  B.  16,  1654;  B.  21,  2650; 
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28,  2917).  Durch  Wasser  werden  die  Imidoätherchlorhydrate  in  Säure- 
-ester  und  Salmiak  zerlegt.  Als  cyclische  Imidoäther  aromatischer  Carbon- 
-■säuren    hat    man : 

^^X— CH»  ^N— CHg  N12J' 

,e(-PheDyloxazolih        /{-Phenylpentoxazolin        /i-Pheny1benzoxazol 

(8.  d.)  (s.  d.)  (S.  Ul). 

:aufzufassen.  < 

BenzimldoaetlijIStber  CqH5.0(NH)OC2H5,  dickes  Oel,  entsteht  auch 
AUS  Benzamidsilber  (S.  190)  und  Jodaethyl.  Sein  Chlorhydrat  zerfilllt  bei 
120^  in  Benzamid  und  Aethylchlorid.  Der  freie  Imidoäther  zersetzt  sich 
t)eim  Erhitzen  oder  Stehen  in  Alkohol  und  Kyaphenin  (S.  193).  Mit 
Ammoniak  liefert  er  Benzamidin  (s.  d.),  mit  Hydroxy lamin :  Benzamid- 
oxim  (s.  d.),  mit  Hydrazin:  Benzenylhydrazidin. 

14.  Thiamide  aromatischer  Carbon  säuren.  Thiobenzamid  C^U^. 
•CSNHg  oder  C6H5C(SH)NH,  Schmp.  116 «,  entsteht  beim  Einleiten  von  HgS 
in  die  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Benzonitrillösung  (B,  23,  158) 
•und  aus  Benzylamin  mit  Schwefel  bei  180^  (A.  259,  304).  Durch  Zink 
■and  Salzsäure  wird  *es    in  Benzylamin  (S.  168),  durch  Jod  in  Dibenzenyl- 

-azosülfim    (s.  d.)  ceJi^c-^^^^cceHfi .  (B.  25,  1588),    durch    Aethylenbromid 

•in  fji'Phenylthiazolin  (s.  xx.\  mit  Trimethylenbromid  in  jU-Phenylpenthiazolin 
<s.  Imidothioäther),  mit  Aethylendiamin :    Benzenylaethylendiamin  (s.  d*) 

<:eH5.c<C^'^~^"*   (B.  25,  2134)  übergeführt. 

Thiobenzanllid  CqHs.CSNH.CqHs,  Schmp.  98^,  gelbe  Tafeln  oder 
Prismen.  Es  bildet  sich:  1)  aus  Benzenylphenylamidin  mitH2S  bei  100®, 
:2)  mit  CS2  neben  Rhodanwasserstoffsäure  bei  110®  (A.  192,  29);  3)  aus 
JBenzanilidchlorid  mit  HgS;  4)  aus  Benzamid  mit  P2S5;  5)  aus  Phenylsenf- 
•Ol,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  25,  3525).  Durch  Erhitzen  und  durch 
Oxydation  geht  es  in  Benzenylamidothiophenol  (S.  145)  über. 

15.  Imidothioäther  aromatischer  Carfoonsänren  entstehen  in 
J'orm  der  Chlorhydrate  aus  Nitrilen,  Mercaptanen  und  Salzsäure  (vgl.  Imido- 
äther). Als  cycliche  Imidothioäther  der  Benzoesäure  sind  folgende  Ver- 
l)indungen  aufzufassen: 

CeH5C<:^  •  C6HaC<'  >CH2  CcHsC^"  [CeH* 

a-Phenylthiazolin  //-PhenylpeDthiazolin      /u-PhenylbenzothlazoI 

(8.  d.)  (s.  d.)  (8.  d.). 

BenzimidotliloaethylSther  C6H5.C(NH)S.C2H5,  ölförmig,  zerfällt  leicht 
in  Benzonitril  und  Mercaptan  (A.  197,  348). 

16«  Amidine  aromatischer  Monocarbonsäureu  (I,  229,  265)  ent- 
4Stehen  aus  den  Nitrilen,  Imidoäthem,  Imidchloriden  und  Thioamiden 
mit  Ammoniak  und  Ammoniakbasen.  Den  cyclischen  Imidoäthern 
«ind  Imidothioäthern  entsprechen  die  cyclischen  Amidine,  die  man 
natürlich  auch  als  Abkömmlinge  von  Diaminen  (S.  82)  auffassen  kann: 

/*-Phenylglyoxalidin     /t*-Phenyltetrahydropyrimidin       /u-Phenylbenzimidazol 

(s.  d.)  (8.  d.)  (8.  d.) 

JLethylenbenzamidtn         Trimethylenbenzamldin. 
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Beuzamidin. 


Benzamidin  ^),  Benzenylamidin  ceH».c^J^,"^,  Schmp.  75— 80^,  ent- 
steht aus  seinem  Chlorhydrat  C7H8N2.HCI  +  2H2O,  das  glasg^länzende- 
bei  72®  schmelzende  Krystalle  bildet,  die  sich  wasserfrei  bei  169®  ver- 
flüssigen (A.  286,  130).     Silber  salz  C6H5.C(=NAg)NH2. 

Das  Benzamidin  ist  eine  stärkere  Basis  als  Ammoniak.  Hydroxyl- 
amin  führt  es  unter  Austausch  der  NH  Gruppe  gegen  die  N(OH)  Gruppe- 
in  ein  Amidoxim  Über.  Diazobenzol  giebt  mit  Benzamidin:  Benzamidin- 
diazobenzol  (s.  w.  u.);  Benzaldehyd:  Benzmlbenzamidin,  Schmp.  175®;  Pheqyl- 
isocyanat:  BensenjldlpheByldlorerd  C6H6.C(:N.CONHCeH5).NHCO.NHC6Hv 
Schmp.  172®;  Phenylsenföl :  BenzAmidinphenylthiohanistoff  CeH5.C(:NH).NH. 
CS.NHC5H5,  Schmp.  125®;  Chlorkohlensäureäther:  BenzAmidinarethan  C^H^. 
C(:NH).NHC02C2H6,  Schmp.  58®,  das  beim  Erhitzen  in  JOiphenyloxyky- 
anidin  übergeht;  Phosgen:  BibenzamidiiihaniBtoff  CO(NH.C(:NH).CßH5)2,, 
Schmp.  289®  und  Diphenyloxyky anidin. 

Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzami- 
din, bei  der  die  Benzenyldioxytetrazotsäure  (s.  w.  u.)  entsteht. 

Heteroringbildungen  des  Benzamidins.  Beim  Erhitzen  für 
sich  geht  das  Benzamidin  in  Kyaphenin  über;  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Diphenylmethylkyanidinj  mit  'Trimethylenbromid  in 
Trimetkylenbenzamidin  oder  fi-Phenyltetrahydropyrimidin ;  mit  Ace- 
tylaceton  in  Phenyldimethylpyrimid.in\  mit  Acetessigester  in  Phenyl- 
fnethyloxypyrimidin : 


Hitze 


C6H6.C<:^  N 


Kyaphenin 


(cn8Co)sO 


CeHfiC' 


-N-C<cH, 


)henylmethylky 
(B.  25,  16X4) 


anidi» 


"fi'**^,"!^"^?!:^  ceH5C<^"~^"*>CHg  Phenyltetrahydro: 

^^x —  CHa 


pyrimidin  (B.  26,  2l22> 


(CH8CO)2CU8 


CHeCOgCgHs 
CO.CHs 


N=C<CH3 
->  C«U5.C^  ^        ^CH 

X=-C<CH8 
-»•  C6H5.C<[  ^CH 

-  x-c<o„ 


Phenyldimethylpyrimidiii 


Ph^nylraethyloxy- 
pyrimidin. 


Ausser  dem  Benzamidin  sind  eine  ganze  Anzahl  anderer  aromatischer 
Amidine  bekannt,  auch  zahlreiche  Alkyl-,  Phenyl-  und  Benzylsubstitutions- 
produrte  der  einfachen  Amidine,  wie  die  Aldehydine  (S.  85).  Wie  aus 
der  Beschreibung  der  Benzamidins  hervorgeht,  sind  die  Amidine  ungemein 
reactionsfähige  Verbindungen,  deren  Untersuchung  die  Chemie  der  Stick- 
stoffkohlenstoif-Ringsysteme  wesentlich  förderte.  •  Sehr  ähnlich  wie  daa 
Benzamidin  verhält  sich  das  Furfuramidin  (s.  d.). 

17«    Dioxytetrazotsänren«      Die     freie    Benzenjidiox^tetrazotsaiir* 

ceH».c<?C5?^JJo^"  (?)  ist  nicht  bekannt,  ihr  BeazamidinsaU,  Schmp.  178®,  bildet 

sich    bei    der  Einwirkung    von  salpetriger  Säure    auf  Benzamidin.     Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  aus  dem  benzenyldioxytetrazot- 


^)  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate,  Pinner  1892,  S.  152  u.  a«  ro. 
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»anrem  Kalium:  BenzenyloxjrtetrazotfirSare  C7HgN40  +  HgO,  schmilzt  wasser- 
-firei  bei  175^  unter  Verpuffung,  und  Benzenyltetrazotsäare  (s.  d.)  (Lossen 
A.  268,  73;  265,  129). 

18«  Hydrazidine  oder  Amidrazone  aromatischer  Monocarbonsäuren. 
Im  Anschluss  an  das  Phenylhydrazin  waren  einige  Vertreter  der  alipha- 
tischen Phenylhydrazidine  äu  besprechen.  Die  einfachen  aromatischen 
Hydrazidine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoäther. 
Am  eingehensten  untersucht  ist  das 

Benzenylhydrazidin  C6H5.c<jJJ^"'^**2  oder  C6H5.c<JJ^^^2   (?),  eine   nicht    in 

reinem  Zustand  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Verbindung.  Seine  Benzoyl- 
Verbindung  C6H5(:NH)NH.NHCO.CeH5  schmilzt  bei  188»,  spaltet  langsam 
schon  bei  120"  Wasser  ab,  um  in  C'Diphenyltriazol  überzugehen,  während 
«s  mit  salpetriger  Säure  Dihenzenylisazoxim  (s.  d.)  bildet. 

Neben  dem  Benzenylhydrazidin  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
Ton  Hydrazin  auf  Benzimidoäther;  liibenzenylhydrazidin  C6H5.C(:NH).NH. 
NH(NH:)C.C6H5  (?)  oder  C6H5C(NH2):N-N:(NH2)C.CeH5  (?),  Schmp.  202»  und 
Diphenyldiht/drotetrazin  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Saure  geht  das  Benzenyl- 
hydrazidin in  Fhenyltetrazot säure  (s.  d.)  über. 

>  c,H5.c<C^^^^*  Benzenylhydrazidin 


'NHs    NHs 


■»  CfiH5.c<C^"^  ''"?>c.C6H5   Dibenzylhydrazidin 

■»  C6H6.c^^^^2l!?N^^-^6^ß    D,iphenyldihydrotcti  azin 


.^N.NHi  NOCH  ,--'N — NH 

CgHs-c-c:,  ^C6H6.c<l_-  '  c-Phenyltetrazotsäure 


•N=N 
"»t^e  -NH— N 


»  CaHs-C:^^^^ ^^-c.Ceris      c-Diphenyltriazol 


NOCH  .,N_N 


>  CqHs.c^      _^c.ceHs       Dibenzenylisazoxim. 


Das  Diphenyldihydrotetrazin  lagert  sich  mit  Säuren  leicht  in  Iso- 
diphenyldihydrotetrazin  um;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Dipheriyl- 
tetrazin  (P inner,  B.  27,  3273;  28,  465): 

Isodiphenyldibydro-  Diphenyldihydrotetrazin  Diphenyltetrazin. 

tetrazin 

19«  Formazylyerbindnngen  aromatischer  Monocarbonsäuren  (vgl. 
S,  117).  Formazylbenzol  ceHsc^^JJ^JJ^J^. ,  Schmp.  173^,  bildet  rothe  Blätt- 
eben mit  grünlichem  Metallglanz.  Es  entsteht  1)  aus  Benzaldehydphenyl- 
liydrazon  (S.  174)  mit  Diazobenzol  (S.  116)  in  alkalischer  Lösung  (B.  27, 
1690);  5)  aus  Benzenylamidoxim  (S.  199)  und  Phenylhydrazin  (B.27,  160): 
S)  aus  Benzphenylhydrazidimidchlorid  (S.  194)  mit  Phenylhydrazin.  Die  He- 
teroringbildungen  von  Formazyl Verbindungen  wurden  früher  bereits  er- 
wähnt, vgl.  S.  117.  Formazylbenzol  giebt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  Phen- 
phenyltriazin  (s.d.),  durch  Oxydation :  Triphenyltetrazoliumhydroxyd: 


^«'^«•^^N-NHCeHß 


-CeHsNHe              ^^N=N— ri'i^  _,         ,         n.  .     • 
>  CßHöC^^. rJll^^*    Phenphenyltriazin 


^      „    ^N=N(oH)ceH5     Triphenvltet 
^  CeH5C^^^_^,_  hydröxyd. 
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20.  Hydroxamsänren,  ihre  Aetber  mid  £ster»  Bei  dem  Benz- 
amid  wurden  die  beiden  Strncturformeln  erwähnt,  die  für  das  Benzami^ 
theorethisch  möglich  sind :  die  Benzamidformel  xind  die  Benzi7nid08äur&- 
formel.  Denkt  man  sich  in  diesen  Formeln  ein  Wasserstoflfatom  am  Stick* 
Stoff  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  die  beiden  für  ein& 
Hydroxamsäure  theoretisch  möglichen  Formeln: 

c^^c<^"'  oder    c.H,c<^'»;  CiH.c^«"°"   oder    c,h.c<^S" 
Benzamid  Benzhydroxamsäure. 

Für  die  Carbqnsäureamide  zieht  man  die  Amidformel  vor,  von  der 
Imidosäureformel  leiten  sich  die  Imidoäther  ab.  Für  die  Benzhydroxamsäureit 
hält  man  dagegen  die  Oximidosäureformel  für  wahrscheinlicher.  Den  Imid- 
Chloriden  entsprechen  Hydroximsäurechloride,  den  Amidinen  entsprechen- 
Amidoxime. 

Von  einer  Hydroxamsäure  leiten    sich  zahlreiche  Aether  und  Ester 

ab  durch  Ersatz    eines   oder    beider  Wasserstoffatome   der  c^^^^  Gruppe- 

durch  Alkyl-  oder  Acidylgruppen-  Während  die  freie  Benzhydroxamsäure- 
und  ihre  Homologen  nur  in  je  einer  Form  bekannt  geworden  sind,  treten, 
manche  ätherartige  Abkömmlinge  der  Hydroxamsäuren  „in  mehreren  gleicb 
zusammengesetzten  Modificationen"  auf,  „deren  nachgewiesene  Verschieden- 
heit  sich  bislang  nicht  in  befriedigender  Weise  als  Structurverschiedenheit 
deuten  liess"  (W.  Lossen,  A.  2ol,  169).  Wie  die  Isomerie  der  Oxime 
hat  man  auch  die  Isomerierscheinungen  der  Benzhydro^amsäureäther  auf 
Stickstoffstereochemie  zurückgeführt,  also  a-  und  ^-Aethylbenzhydroxam- 
säuren  durch  folgende  Raumformeln  voneinander  unterschieden  (Werner^ 
B.  25,  32): 

CeHs.C-OCoH^     Aethylsynbenz-     CßHr.C-OCaHx     Aethylantibenz- 
°    ^  ..        ^    ^     hydroxamsäure        ^      ••  ^^  hydroxamsäure 

Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dass  manche  Klasse» 
amidartiger  Derivate  des  Hydroxylamins  beinahe  stets  in  polymorphe» 
Modificationen  auftreten. 

Benzhydroxamsäure  C6H5.C(:NOH).OH,  Schmp.  124®  und  Dibenzhydro- 
xamsaare  oder  Benzhydroxamsäurebeiizoylester  OqH5G(:NOCOCoH5)OH,  Schmp. 
161®,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin. 
Das  Kaliumsalz  der  Dibenzhydroxamsäure  wird  durch  Wasser,  besonders, 
beim  Erhitzen,  zersetzt  in  behzoesaures  Kalium,  s-Diphenylhamstoff 
und  CO2: 
■  2C6H5C(:N0C0C6H5).0K  +  H2O  =  2C6H5COOK  +  C0(NHC6H5)2  +  COg. 

Da  sich  der  s-Diphenylharnstoff  mit  Salzsäure  in  Anilin  und  CO2  spalten 
lässt,  so  ist  man  im  Stande  mit  Hilfe  dieser,  der  Verallgemeinerung  fähigen 
■Reactionen  die  Benzoesäure  in  Anilin  umzuwandeln,  die  CO2H  Gruppe 
durch  die  NH2  Gruppe  zu  ersetzen  (A.  175,  313).  Die  Alkyläther  der  Di- 
benzhydroxamsäure sind  in  zwei  Modificationen  bekannt :  a-(syn)-MetiiylÄther^ 
Schmp.  53®,  ^-(anti)-Methyläther,  Schmp.  55®;  a-(syn)-Aethyläther,  Schmp. 
58®,  )§-(anti)-Aetliyl8ther,  Schmp.  63®  (A.  206,  281;  281, 235).  Die  a- Verbin- 
dungen entstehen  aus  den  Silbersalzen  durch  Jodalkyle,  die  ^-Verbindungen 
aus  den  Alkylhydroximsäuren  mit  Benzoylchlorid  und  Alkalilauge. 

Benzhydroximsänrealkyläther  oder  Alkylbenzhydroximsaoren  CqH5C(:N0H) 
OR'  entstehen  aus  Benzimidoäthern  und  Hydroxylaminchlorhydrat,  au» 
Dibenzhydroxamsäurealkyläthern  (Ä.  252,  211).     Sie  treten  in  zwei  Modifi- 
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cationen  auf.  a-(s7n)-Hethy]at]ier,  Schmp.  64^;  /^-(anti)-Methylather,  Schmp. 
1010;  a-(syn)-lethyiather,  Schmp.  53^;  /?-(anti)-Aethylather,  68^. 

Von  den  Alkylbenzhydroximsäuren  leiten  sich  wiederum  Alkyl-  und 
Acidyläther  ab. 

Tribenzoylhydroxylamin  CoH5.C(:NOCOCqH5)O.COC6H5,  entsteht  in  drei 
Modificationen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin- 
chlorhydrat:  a-Modification,  Schmp.  lOC^;  /?-Modification,  Schmp.  141^; 
y-Modification,  Schmp.  112^.  Mit  Salzsäure  gehen  die  a-  und  y-Modifi- 
cation  in  die  /?-Modification  über  (A.  281,  274). 

31«  Benzhydroximsäarehaloide.  Es  sind  sowohl  die  freien  Chloride, 
als  Aether  der  Fluoride,  Chloride  und  Bromide  bekannt.  Die  freien  Chlo- 
ride entstehen  aus  den  entsprechenden  Benzaldoximen  durch  Behandlung  mit 
Chlor  in  ChloroformlOsung.  Die  Aether  entstehen  aus  den  Amidoximäthern 
durch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäuren "  und  Alkalinitrit,  sowie 
AUS  den  Hydroxamsäurealkyläther  durch  PCI5  (A.  252,  217). 

Bcnzhydroxirasanrechlorld  C(jH5C(:N0H)Cl,  Schmp.  48 0,  aus  Benzald- 
oxim,  geht  mit  Ammoniak  in  Benzenylamidoxim  über  (B.  27,  2193,  2846). 
Benzenylmetboximehlorid  CgH5.C(:NOCH3)Cl,  Sdep.  225 0.  Benzenylaetlioxim- 
bromid  C6H5.C(:NOCaH5)Br,  Sdep.  239 ^  (B.  24,  3454), 

BenzenylhydroxylaiiiinegslgBäare  C6H5.C(:NOCH2C02H).OH,  Schmp.  135^ 
bis  138^,  entsteht  mit  Kalilatige  aus  BenzenylnitroximeBsigBaare  C6H5.C(:NO. 
CH2C02H)ONO,  Schmp.  95^,  dem  Einwirkungsproduct  von  Schwefelsäure 
und  Kaliumnitrit  auf  Benzenylamidoximessigsäure  (s.  u.).  Bensenyllliior-:, 
-chlor-,  -brornoxiinestigsanre  schmelzen  alle  drei  bei  135^;  sie  entstehen  aus 
Benzenylamidoximessigsäure  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kalium- 
nitrit  (B.  26,  1570). 

22«  Amidoxim«  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Thioamide  (S.  195),  Nitrile  (S.  193),  Imidoäther  (S.  195)  und  Amidine  (S.  19G). 
Durch  Eisenchlorid  werden  die  Amidoxime  in  alkoholischer  Lösung  tief- 
roth  gefärbt. 

BeazesyiamidoxlBi ,    Benzhydroxamsäureamid    CqH5C(:NOH)NH2^ 

Schmp.  79^.  Mit  Chloroform  und  Kalilauge  giebt  es  die  Isonitrilreaction. 
Salpetrige  Saure  führt  es  in  Benzamid  über.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Aetzalkalien  zu  Salzen,  wie  C6H5.C(tNOH).NH2HCl  und  CßHß.CC.NHg): 
NOK,  von  denen  die  letzteren  mit  Alkyljodiden  die  Aether  liefern.  Me- 
thyläther C6H5(.NH2):NOCH3,  Schmp.  57<>,  Aethyläther  Schmp.  67^ 
(A.  281,  280). 

Acetylbenzenylamidoxini  CrH5.C(:NOCOCH3).NH2,  Schmp.  16^  (B.  18, 
1082).  Benzenyloxlmldokohlensäüreester  C6H4C(.NH2):NOC02C2H5,  Schmp. 
127 <>.     Benzenyloxlmidofflycolsaiire  C6H5.C(NH2):NO.CH2C02H,    Schmp.  123^. 

Heteroringbildungen  der  Amidoxime.  1)  Die  Amidoxime 
condensiren  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  Hydrazoximen.  Die 
oben  angeführten  Säureabkömmlinge  der  Amidoxime  spalten  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  Wasser  oder  Alkohol  ab  und  geben  Anhydride, 
die  man  theilweise  als  Azoocime  bezeichnet  hat: 

*-  it^d^^^*             -^^^HbCHO  „^p^^'h — <^^„j,„       Benzenylhydrazoxim- 

*^«^^^NOH    TTZ >c«H6.c<c;jj_Q^cHCH,        aethvliden 


-112O 
— H20 


^^•^^<N.o!co.CH8 ^  c«H6.c<5J_p>c.cH8      Aethenylbenzcnylazoxim 


2(X)     Orthobenzoesäureester.     Benzotrichlorid.     Halogenbenzoesäuren. 

C6M5.c<JJ^*cooc?H6      ^^'^^  -  >  C6H5.c<C^,|^'P>co  Carbouylbenzenylazoxim 

_  „  r^^^NHg                     — Hgo  ^^^NH— co-^_„      Benzenylamidoxim- 

^«"«•^■^N.o.cHaCOgH ^  ^6H5.c$^j^, — ^  ^CH«         giycolsäureefloanhydrid. 

23.  Aromatische  Nitrolsaareii,  wie  CeH5.€(:N0H)N0£,  sind  noch  nicht 
bekannt  (B.  27,  2193). 

Derivate  der  OrthobenzoSsätire  (vgl.  I,  230). 

24.  OrthobeDzoesaoreaethyh^ster,  Aethylorthobenzoat,  Benzent/laetht/l- 
äther  C6H5C(OC2H5)8,  Sdep.  220— 225^,  aus  Phenylchloroform  und  Natrium- 
aethylat  (I,  252). 

25.  Benzotrichlorid,  Phenylchloroforrrij  Benzoesäuretrichlorid, 
Benzenyltrichlorid  CeHs.CCls,  Schmip.  --22,5ö  (ß.  26,  1053),  Sdep.  213 ^ 
sp.  Gew.  1,38  (14^),  ist  isomer  mit  den  Chlorbenzalchloriden,  Dichlorbenzyl- 
chloriden  und  den  Triehlortoluolen.  Das  Phenylchloroform  steht  zur  Benzoe- 
säure oder  Phenylameisensäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  wie  das 
Methylchloroform  zur  Essigsäure  oder  Methylameisensäure  (I,  252).  Es  ent- 
steht 1)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol,  bis  keine  Gewichts- 
zunahme mehr  stattfindet  (A.  146,  330);  2)  aus  Benzoylchlorid  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (A.  130,  326).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  geht 
es  in  Benzoesäure,  durch  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzoyl- 
chlorid und  Benzoesäureanhydrid  über.  Es  TUsst  sich  leicht  mit  Anilinen 
und  Phenolen  zu  Triphenylmethanabkömmlingen  condensiren  (B.  15,  232 ; 
A.  217,  223). 

26.  Orthobenzoesanrepiperidid  C6H5C(N.C5Hio)3;  Schmp.  80^,  aus  Benzo- 
trichlorid und  Piperidin  in  der  Wärme. 

Zu  den  Derivaten  der  Orthobenzoesäure  gehören  auch  die  Benz- 
amidhalogenide  (S.  194). 

Sabstituirte  aromatische  Monocarbonsaaren. 

Von  den  substituirten  aromatischen  Monocarbonsäuren  werden 
nur  diejenigen  im  Anschluss  an  die  Monocarbonsäuren  abgehandelt, 
bei  denen  eine  Substitution  der  am  Benzolrest  stehenden  Wasser- 
stofiFatome  stattgefunden  hat.  Auch  zeigen  einige  Orthosubstitutions- 
producte  die  Fähigkeit,  unter  Abspaltung  von  Wasser  innere  An- 
hydride, heterocyclische  Verbindungen  zu  bilden. 

Ueber  das  Verhalten  der  2,G-substituirten  Carbonsäuren  bei  der 
Esterification  mit  Alkohol  und  Salzsäure  s.  S.  188. 

1^  Halogenbenzoesäuren  entstehen:  1)  Durch  Substitution  der 
Benzoesäuren  oder  Nitrile,  wobei  das  erste  substituirende  Halogen- 
atom vorzugsweise  in  Metastellung  zur  Carboxylgruppe  tritt  (S.  53). 
2)  Aus  m-  und  p-halogensubstituirten  Toluolen  und  höheren  Homo- 
logen durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  aus  den  o-halogensubsti- 
tuirten  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxj^dation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  Kaliumpermanganat.  3)  Aus  den  Amidosäuren 
a)  mittelst  der  Diazosulfate  oder  b)  der  Diazoamidosäuren ;  beide 
Körperklassen  geben  durch  Kochen  mit  Halogenwasserstoffen:  Ha- 
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logencarbonsäuren.    So  werden   aus   den  Diazoamidobenzoäsäuren 

die  Fliiorbenz Ölsäuren  erhalten  (B.  16,  1197). 

4)  Aus  Oxysäuren  mit  PhosphorpeDtachlorid  (vgl.  Salicylsäure). 
5)  Kernsynthetisch  aus  Halogennitrobenzolen  mit  Cyankalium  und  Alkohol 
bei  200 — 230^.  Bei  dieser  Keaction  verdrängt  die  Cyangruppe  die  Nitro- 
gruppe,  nimmt  aber  nicht  dieselbe  Stellung  am  Benzolrest  ein  (B.  8,  1418), 
Das  Nitril  geht  bei  der  Keactionstemperatur  in  die  Säure  über.  Aus 
in-Chlornitrobenzol  entsteht  o-Chlorbenzoesäure,  aus p-Chlornitrobenzol 
m-Chlorbenzoesäure.  6)  Aus  den  Halogenanilinen  durch  die,  Diazover- 
bindungen  u.  s.  w. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Aus  der  nachfolgenden  Zu- 
sammenstellung der  Schmelzpunkte  der  monohalogensubstituirten  Benzoe- 
säuren ist  ersichtlich,  dass  die  Orthoderivate  am  niedrigsten,  die  Paraderi-« 
vate  am  höchsten  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Atomge- 
wicht des  ßubstituirenden  Halogens.  Die  Orthoderivate  sind  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lOslich  und  bilden  leicht  lösliche  Baryumsalze,  mit  deren 
Hilfe  sie  von  den  Meta-  und  Paraisomeren  unschwer  zu  trennen  sind. 
Mit  Kali  verschmolzen  geben  die  Halogenbenzoesäuren  die  entsprechenden 
Oxybenzoösäuren. 

FlnorbenzoSsaure:  0-:  Schmp.  118^;  m-:  Schmp.  124^;  p- 

ChlorbenzoosanrA:  o-:        „  137*^;  m-:        „         153^;  p- 

Srombenzoefisare :  o-:         „  147^;  m-:         „         155^;  p- 

Jodbenzoesanre :  o-:         „  162^;  m-:        „         187®:  p- 

Zahlreiche  Polychlor-  und  Polybrombenzoesäuren  sind  bekannt.  Man 
kann  die  fünf  Wasserstoffatome  des  Phenyls  der  Benzoesäure  durch  Chlor 
<ider  Brom  ersetzen. 


Schmp.  1810. 
„  2400. 
„  2510. 
„        2650, 


2.  Jodoso-  und  Jodobenzo^säuren  (S.  44).  Durch  Chloriren  der 
-drei  Jodbenzoesäuren  in  Chloroform  entstehen  die  drei  Jodidchloridbenzoe- 
fiäuren,  die  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzoesäuren 
liefern,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Verpuffung  zersetzen  (B.  27,  2326). 
o-Jodosobenzoesanre  C6H4(JO)C02H,  altlasglänzende  Blättchen,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  2440;  gj^  entsteht  auch  aus  o-Jodbenzoesäure  durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure  (B.  28,  83)  und  neben  der  bei  2300 
heftig  explodirenden  o-Jodobenzoesaure  CgH4(J02)C02H  durch  Oxydation 
von   o-Jodbenzoesäure    mit  Kaliumpermanganat.     Für    die  o-Jodosobenzoe- 

eäiire  hat  man  auch   die  Formel  C6H4{[Jj^^^''^>o  in  Betracht  gezogen,  da  sie 

wie  die  Laevulinsäure  (I,  374)  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt    ein  Acetyl- 

derivat    giebt:    Aeetjodosobenzoesävre   ceH4{jJJJ(^^^;^f^^^o,  Schmp.  1660  (B.  26, 

1364). 

3.  Nitromonocarbongänren.  Man  hat  nicht  mehr  als  drei  Nitro- 
gruppen  in  den  Benzolrest  einer  aromatischen  Carbonsäure  ein- 
führen können. 

NitrobenzoSsänren.  1)  Beim  Nitriren  der  Benzoesäure  entsteht 
hauptsächlich  m-Nitrobenzoesäure,  daneben  in  geringerer  Menge 
o-Nitrobenzo6säure  (20  pct.)  und  p-Nitrobenzo6säure  (1,8  pct.)  (A. 
193,  202). 

2)  Durch  Oxydation    der    drei    Nitrotoluole,    des  o-NitrotoluoIs    mit 
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Kalininpemianganat  (B.  12,  443),  des  m-  und  p-Nitrotoluols  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung  (A.  1^,  25).  o-  und  p-Nitrobenzoesäure  entstehen 
auch  durch  Oxydation  von  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Mn04K  (B.  17^ 
385)  und  von  o-  und  p-Nitrozimmtsäure.  3)  Aus  den  drei  isomeren  Nitrani- 
linen  durch  Ueberführung  in  drei  Nitrobenzonitrile  (B.  28,  150;  Constitution 
8.  S.  20,  91).  Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  nur  m-5^itro- 
benzonitril.  Durch  Verseifen  mit  Natronlauge  geben  die  Nitronitrile  di^ 
Nitrosäuren : 

o-NitrobenzoesSnre,  Schmp.  147^;       o-NitrobenzoHitrll^  Schmp.  109^. 

m-Nitrobenzoesänre,         „         141^;      m-Nitrobenzonitril,         „         116^. 

p-Nitrobenzoesanre,         „         238^;       p-Nitrobenzonltrlly         „         147^. 

Die  O'Nitrobenzoesäur»  schmeckt  süss  und  und  löst  sich  in  164  Th^ 
Wasser  (16^);  sie  giebt  beim  Nitriren  die  2,6-,  2,5-,  2,4-Dinitrobenzoesäure^ 
und  Styphninsäure  (S.  149).  Die  m-Nitrobenzoesäure  löst  sich  in  425  Th- 
Wasser  (16^).  Ihi*  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  löslich.  Beim  Nitriren 
geht  sie  in  2.5-Dinitrobenzoe8äure  über.  Die  p-Nitrobenzoesiure,  auch  2^i-^ 
trodracylsäure  genannt,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Nitriren 
geht  sie  in  2,4-  und  3,4-Dinitrobenzoesäure  über.  Durch  Electrolyse  ihrer 
warmen  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  ^-AmidophenolsiUfo$äure  (B.  28^ 
R.  378,  vgl.  auch  B.  28,  R.  126).  2,4-,  3,4-Dinitro-  und  2,4,6-Trinitrobenzoe- 
säure  werden  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrotoluole  (S.  52)  er- 
halten. Die  Dinitrotoluole  werden  mit  Chromsäuregemisch  (B,  27,  2209> 
oder  Kaliumpermanganat,  das  Trinitrotoluol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  hei 
150— 200«  oxydirt. 

2-4-D]iiitrob6iizoe8aiire,  Schmp.  179^;  2,5- Säure,  Schmp.  177^;  2,6-Säurey 
Schmp.  202 0;  3,4-Säure,  Schmp.  165®;  3,5-  oder  j5rctröÄwZ2c/ie  Dinitrobenzoe- 
säure,  Schmp.  204®.  2,4,6-TrinitrobeiizoeBaiir«  (N09)3C6H2C02H  schmilzt  hei 
2100  unter  Abspaltung  von  COg  (B.  27,  3154;  28^  R.  125). 

Nitrohalogenbenzoesäuren«  Beim  Nitriren  der  m-Brombenzoesäure- 
entstehen  zwei  o-Nitrosäuren,  die  beide  durch  Reduction  Anthranilsäure- 
-  geben:  3-Brom-2-Bitrobenzo«8änre,  Schmp.  250®  und  S-Brom-G-nttrobenzoesanre^ 
Schmp.  139®  (vgl.  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols S.  16).  In  den  Nitrohalogenbenzoesäuren  ist  das  Halogen  wie  in  den 
Nitrohalogenbenzolen  reactionsf)ähig  (B.  22,  3282). 

Nitrophenylesstgsäaren  N02CoH4CH2COgH  entstehen  durch  Ver^ 
seifen  mit  Alkalilauge  aus  den  Nitrobenzylcyaniden^  den  £inwirkungspro^ 
ducten  von  Cyankalium  auf  die  Nitrobenzylchloride  (S-  170)  (B.  16,  2064;. 
19,  2635).  Durch  Nitriren  von  Phenylessigsäure  entsteht  hauptsächlich  die 
p-Nitro-  neben  wenig  der  o-Nitrosäure  und  o,p-Dinitroe88ig8aiire,  Schmp.  166®. 
0-,  m-,  p-NitrophenylessigsSiirej  Schmp.  141®,  120®,  152®. 
o-,  m-,  p-Mtrobenzyleyanide  .     .       „  84®,     61®,  116®. 

JJitrohydroziinintsäurenN02C6H4CH2.CH2C02H.  Beim  Nitriren  von. 
Hydrozimmtsäure  bilden  sich  ebenfalls  die  p-Nitro-  und  die  o-Nitrosäure, 
aus  beiden  die  o,p-Dinitrosäure.  Die  o-Nitrosäure  wird  auch  aus  der 
o-Nitro-p-amidohydroziramtsäure,  dem  ersten  Reductionsproduct  der  o,p-Di- 
nitrosäure,  die  m-Nitrosäure  aus  der  p-Acetaraido-m-nitrohydrozimmtsäure 
bereitet  (B.  15,  846;  vgl.  auch  m-Nitrotoluol  S.  52): 

o-,  m-,  p-^itrohydrozinuntsanre,  Schmp.  113®,  118®,  163®. 

O,p-Dln!trohydroziinint8aüre,  „  126®  (B.  IB,  1680). 

0-  und  p-Nitrohydratropasanre  N02C6H4CH(CH3).C02H,  Schmp.  110^ 
und  87®,  entstehen  beim  Eintragen  von  Hydratropasäure  in  stark  abge- 
kühlte, rauchende  Salpetersäure  (A.  227,  262). 
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4«   Aromatisclie  Ainidomonocarbonsäureii« 

Die  aromatischen  Amidomonoearbonsäuren  entstehen  durch. 
Keduetion  der  aromatischen  Nitromonocarbonsäuren.  Aehnlich  dei» 
Glycocoll  bilden  sie  mit  Alkalien  und  Mineralsäuren  Salze,  aber 
nicht  mit  Essigsäure,  durch  welche^  sie  daher  aus  ihren  Alkalisalzen- 
gefällt  werden.  Wie  das  Glycocoll  kann  man  die  Monamidobenzoö- 
säuren  als  cyclische  Ammoniurasalze  auffassen  (T,  349).  Die  Wasser-^ 
Stoffatome  der  Amidogruppe  sind  durch  Alkyl-  und  Acidylreste  er-^ 
setzbar.  Dimethylamidosäuren  sind  aus  Dimethylanilinen,  Phosge» 
und  Aluminium  Chlorid  (S.  182)  darstellbar.  Acetamidobenzoesäurens 
gewinnt  man  durch  Oxydation  von  Acettoluidinen. 

V  Die  o-Amidosäuren,  von  denen  die  o-Amidob^nzo6säure  und! 
die  o-Amidophenylessigsäure  zu  dem  Indigo,  die  o-Amidohydro- 
zimmtsäure  zu  dem  Chinolin  in  naher  Beziehung  stehen,  geben 
xmter  Heteroringbildung  merkwürdige  Orthocondensationsproducte^ 

Anthranilsäure,    o-Amidobenzoesäiire   c^nJ^^J^^^  oder  C6H4       / 

'  .  l[21NHj  U21NH8. 

schmilzt  bei  145^  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  »Anilin  und 
Kohlensäure.  Ihre  wässerige  Lösung  schmeckt  süss.  Sie  wurde* 
zuerst  aus  Indigo  (s.  d.)  durch  Einwirkung  von  Kali  ei:halten  (1841 
Fritzsche),  wobei  man  die  Oxydation  zweckmässig  durch  Zusatz^ 
von  Mn02  befördert  (A.  234,  146).  Sie  entsteht  durch  Reduction  der 
o-Nitrobenzoesäure  und  der  beiden  m-Brom-o-nitrobenzoesäuren« 
(S.  202)  mit  Zinn  und  Salzsäure,  aus  Phtalimid  bei  der  Behandlung^ 
mit  Brom  und  Alkalilauge  (ß.  24,  R.  966),  sowie  aus  Anthranil,  Acet- 
anthranilsäure  und  Isatosäure  (s.  u.). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Anthranilsäure  in  wässeriger 
Lösung  in  Salicylsäure,  durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung"^ 
in  Hexahydroanthranilsäure,  Hexahydrobenzoßsäure  (s.  d.)  und  n~ 
Pimelinsäure  (I,  445)  umgewandelt  (B.  27,  2466). 

Aethyläther,  Sdep.  260^,  aus  Isatosäure  (s.  u.)  und  Alkohol  mit 
Salzsäure.  A  m  i  d,  Schmp.  108^,  aus  Isatosäure  und  Ammoniak  (B.  18,  R.  273). 
FfcenylaiitrMlUäüre  C6H5NH[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  1810  (B.  25, 1734)  (S.20o). 

Formylanthraiiilsanre  CHO.NH[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  168 ^  aus  Isato- 
säure beim  Kochen  mit  Ameisensäure.  Acetylanthraniliäure-  CH3CO.NH[2j 
C(jH4[l]C02H,  Schmp.  185^,  entsteht  aus  Anthranil  und  Anthranilsäure  mit 
Essigsäureanhydrid,  sowie  durch  Oxydation  von  o-Acettoluid,  von  Methyl- 
Tcetol  (s.  d.)  und  von  Chinäldin  (s.  d.)  mitMn04K.  Aethylester  Schmp.. 
61^  und  Amid,  Schmp.  170^,  entstehen  ans  den  entsprechenden  Anthra- 
nilsäure Verbindungen  mit  Essigsäureanhydrid.  BenzoylaBthranilsänre,  Schmp^ 
1830  (B.  26,  1304). 

Anthranil,  o-Amidohenzodsäurelactam  ce^^^jLj^^oderceH*!,^,^  ><> 

bildet  ein  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtiges,  eigenthümlich  riechendes  Oel,. 
das  gegen  210^  unter  Zersetzung  siedet.     Man  hat  dieses  innere  Anhydrid 
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•der  o-Amidobeuzoeaäure)  bis  jetzt  nicht  aus  der  Säure  erhalten,  sondern 
1)  durch  Keductiqn  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  der  berechneten  Menge 
Eisenvitriol  und  Ammoniak,  oder  mit  Zinn  und  Eisessig*  (ß.  15,  2105,  2572, 
16,  2227;  28,  1382);  2)  durch  Kochen  der  o-Nitrophenoxyacrylsäure  mit 
Wasser  neben  Anthroxanaldehyd  (B.  16,  2222).  In  Alkalien  löst  es  sich  zu 
balzen  der  Anthranilsäure ;  durc)i  Reduction  geht  es  in  o-Amidobenz- 
^ildehyd  und  o-Amid©benzylalkohol  Aber. 

CarboxylanthranilsSaremethylester    C02H.NH[2]CßH4[l]C02CH3,    Schmp. 
176^,  entsteht  neben  Anthranilsäureester  aus  Isatosäure  mit  Methylalkohol 
bei    130^  {B.  20,  R.  813).     CarboxaethylanthraMHamld    C02C2H5.NH{2]CeH3[i] 
OONH2,  Schmp.  152^,  aus  dem  Anthranilsäureamid  mit  CICO2C2H5. 

o-UramidobenzoSBäiire    NH2CONH[g]CeH4[i]C02H,    Schmp.    152^,    aus 
Anthranilsäurechlorhydrat  und  Kaliumcyanat. 

Isatosäure.  Änthranilcarbonsäure  c8H4{[„-^-^        oder  c6H4(^^*^     (?) 

'  '[2]N.C0aH  Inh.co    ^    ^ 

^schmilzt  gegen  233 — 240^  unter  Zersetzung  in  CO2  und  Anthranil.  Sie 
wurde  zuerst  erhalten  durch  Oxydation  von  Indigo  in  Eisessig  mit  Chrom- 
«äure  (1885  H.  Kolbe),  später  aus  Anthranil  und  Anthranilsäure  mit  Chlor- 
kohlensäureester (B.  22,  1672).  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  sie  in  CO2 
und  Anthranilsäure  gespalten.  Mit  Ammoniak,  Hydrazin,  Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin  geht  sie  in  die  entsprechender^  Amidverbindungen  der  An- 
thranilsäure über  (B.  19,  K.  65;  26,  R.  585). 

Kyiiursaure,  Oxalylanthranilsäur€f  Carbostyrilsäure  '  CO2H.CO 
lS[H[2]C6H4[i]C02H  +  H2O  wird  bei  100»  wasserfrei  und  schmilzt  bei  ISO» 
unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  den  Chinolinderivaten:  Ät/nwWn  (s.  d.) 
Kynurensäure  (s.  d.),  a-Phenylchinolin  (s.  d.),  Carhostyril  (s.  d.),  Acet- 
ietrahydrochinölin  und  aus  Indoxylsäure  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Syn- 
thetisch wird  sie  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure  und  Oxalsäure  auf 
1300  erhalten  (B.  17,  401;  R.  110).  Monaethylester  CO2C2H5CO.NH 
f2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  180*\  wird  bei  der  Oxydation  von  Indoxylsäure 
«rhalten  (B.  15,  778). 

DicyanaminobAizoyl  ^6^4{Lnj^jj'^..^^j^,  schmilzt  unter  I^ersetzung.  Es  ent- 
steht aus  Cyan  und  o-Amidobenzoesäure  in  wässeriger  Lösung  (B.  11,  1986). 
Aethoxycyanaminobenzoyl  CßHiLowJ  "  »  Schmp.  173^,  aus  Cyan  und  o-Ami- 

dobenzoesäure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  2,  415).     Es  geht  mit  Ammoniak 
in   o-Benzgiyeocyamidiii,    Benzoylenguanidin  ce^4\ra■^     •.       über,    aus  dem 

mit  JCHo  in  stark  alkalischer  Lösung  a-o-Benzkreatinin  CfiojSj^^,      .     -^ 
^  **  ®  »[2]n(ch8)— c:nh 

gebildet  wird  .(B.  13;  977). 

Dibromanthranllsaure  entsteht  aus  o-Nitrotoluol  mit  Brom  (S.  52). 

Heteroringbildungen  der  Anthranilsäure  und  ihre  Ab- 
Icömmlinge.  I»  dem  Anthranil  und  der  Isatosäure,  deren  Constitution 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  ist,  kennt  man  Anthranilsäure- 
Verbindungen,  die  jedenf,^ls  einen  Heteroring  enthalten,  aber  sie  entstehen 
l>eide  nicht  aus  der  Anthranilsäure.  Dagegen  führen  zahlreiche  Reactionen 
dieser  Säure  zur  Bildung  von  Heteroringen*,  die  ein,  zwei  und  drei  StickstofF- 
Atome  im  neuen  Ring  entfalten  (vgl.  o-Amidobenzylalkohol  S.  170,  o-Amido- 
l)enzylamin  S.171,  o-Amidobenzaldehyd  S.177  und  o-Amidoacetophenon  S.  180). 
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Mit  Phenol  condensirt  sich  Acetanthranilsänre  beim  Erhitzen  zu 
Acridon,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylanthrauilsäure  entsteht  (B.  25^ 
2740).  Mit  Acetophenon  und  Acetessigester  condensirt  sich  Anthranilsäure  zu. 
Chinolinderiysiteji  (B.  27,  1396)  : 

^*«*{SnhcSh. ^^. ^  ^*{s>^^^  Acridon 

/[i]cooH        CHg  cöäCgHß         — CsHeo  c(oh)=c  CO2H    y-Oxvchinaldin- 

^"'^nEaiNH«     "^  co.cHa  -^H«o  '  '^N==c*.cH8         /J-carboHSäure 

f[i]cooH       CH3                      — 2H20  c(oh)=ch  a-Phenvl-y-oxy- 

''«'^blNHs     "^  do.CeHs ^  ^«^^<N==cc«H5        chiiiolin. 

Aus  Anthranilsäure  und  Anthranilsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  o-Benzoylenhamstoff^,  der  sich  auch  aus  Carboxaethyl- 
o-ämidobenzamid  durch  Erhitzen  bildet  (B.  2,  416 ;  22,  R.  196),  sowie  au» 
Uramidobenzoesäure  durch  Miueralsäuren  (B.  27,  976).  Durch  Erhitzen 
von  Formyl-,  Acetyl-,  Benzoyl-o-amidobenzamid  entstehen  Ketodihydro- 
chinazoline.  Die  /?-Methylverbindung  wird  auch  aus  Anthranilsäure  mit 
Acetamid  und  aus  Aceto-amidobenzoesäureaethylester  mit  Ammoniak  er- 
halten (B.  20,  R.  630;  22,  R.  196;  27,  R.  516).  Die  Condensationsproducte^ 
von  o-Amidobenzoesäure  mit  Cyangas  wurden  schon  weiter  oben  (S.  204)  be~ 
spr-ochen  und  formulirt. 

U2]NH.co.NH8  |  ^co- NH       o-Benzovlenhamstoflf 

/rncoNHg  — CgHeO  '^NH— CO        Diketotetrahydrochinazoliii 

^«^•»lr'iiNH.rooroH=  '  (8- d.) 


l[2]NH.COOC2H5 

([1]C0.NH8  —  HgO  ^^CO.NH 

l[2JNH.CH0 


m]C0.NH8  — HgO  ^CO.NH  *  x^    ^      Jiiv.     a         x,t  i- 

ceR»!  >  C6H4<r      •  (5-Keto-dihydrochinazoIin. 

lr21NH.CH0  ^N=CH 


Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Anthranilamid  unmittelbar,  der  au» 
Anthranilsäureester  zunächst  entstehende  o-Diazobenzoesäureester  beiii* 
Behandeln  mit  Ammoniak  in  Benzazimid  über  (B.  21,  1538;  R.  571): 

1 111  CONHt  ^QQ^ 

•^U21NH2.Ha  I  ^CO— NH    „  .      ., 

i— ^  C6H4<;;        •      Benzazimid. 

^  „    KlJCOOCsHs  '^QQ"    _*.    r  H   (COOC2H8 1  N=-N 

m-  und  p-AmidobenzoesSnre  schmelzen  bei  173^  und  186^. 

Chryganissäare,  3,5-Dinitro-4-amidobenzo«8aiire  (N02)2(NH2)*(^6^2^^2^7' 
Schmp.  259®,  goldgelbe  Blättchen,  entsteht  aus  3,5-Dinitro-4-methoxybenzoe- 
säure  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak. 

Diamidobenzoesänren  (NH2)2G6HsCO^H  wurden  durch  Reduction 
der  Dinitro-  und  Nitroamidobenzoesäuren  erhalten,  sie  zerfallen  bei  der 
trockenen  Destillation  in  COg  und  Phenylendiamine  (S.  80).  Wie  die 
o-Phenylendiamine  (S.  82),  geben  auch  die  Diamidobenzoesäuren,  die  zwei 
Amidogruppen  zueinander  in  Orthosteilung  enthalten,  leicht  heterocyclische 
Verbindungen,  z.  B.  die  3,4-Diamidobenzoesäure,  mit  salpetriger  Säure  di& 
3,4-Aziiiiidobenzoeganre  (B.  15,  1880)  (S.  82). 

3,4,5-Trümifdoboiizoe8aure(NH2)3  OQH2CO2H,  aus  Chrysanissäure  durch 
Reduction,  zerßHlt  beim  Erhitzen  m-i^O^  und  1,2,8-Triamidobenzol  (A.  163, 12). 
2,S,ö-TriamidobeDzoesiMire  (B.  15,  2199). 

Zahlreiche  Amidosäuren,  die  sich  von  Alkylbenzoesäuren  ableiten^ 
sind  bekannt,  ebenso  Halogenamidosäuren,  Nitroamidosäuren  u.  a.  m. 
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Amidophenylfettsäaren  entstehen  aus  den  Nitrophenylfett- 
«äuren.  Besonders  bemerkenswerth  sind  einige  o -Amidophenylfett- 
säuren wegen  ihrer  Neigung  innere  Anhydride  zu  bilden:  y-  oder 
-^-Lactame  (1,355),  die  so  gross  ist,  dass  die  entsprechenden  freien 
o-Amidosäuren  nicht  zu  existiren  vermögen,  z.  B.  o-Amidophenyl- 
-essigsäure  und  o-Amidophenylhydrozimmtsäure. 

m-  und  p-AmidophenyleHsigrsanre  schmelzen  bei  149^  und  200^. 

m-  und  p-Amidoliydrozlmiutsäare  schmelzen  bei  84^  und  131^. 

4>Amido-3-iiitrohydrozimmt säure,    Schmp.  145^,    aus  p-Acetamidohydro- 

^immtsäure. 

p-Amidoliydratropafläure,  Schmp.  128^,  giebt  mit  salpetriger  Säure 
Phloretinsäure  (A.  227,  267). 

y-  und  d-Lactame  der  o-Amidopbenylfettsänren.    Als  das  ein> 

fachste  o-Amidosäurelactam  könnte  man  das  Anthranil  (S.  203)  be- 
trachten, indessen  ist  seine  Constitution  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt,  auch  wird  es  nicht  aus  Anthranilsäure  erhalten. 
Die  nächst  höheren  Homologen  sind: 

Oxindol,  o-Amidophenylessigsäurelactam  ^f^^^i^^^^t  Schmp. 
120^,  entsteht  aus  der  o-Nitrophenylessigsäure  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  und  aus  Dioxindol  (s.  d.)  durch  Reduction  mit 
Katriumamalgam.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150^  geht 
<ias  Oxindol  in  o-amidophenylessigsaures  Baryum  über,  aus  dem 
•durch  Säuren  das  Oxindol  abgeschieden  wird  (B.  16,  1704).  Mit  sal- 
petriger Säure  geht  Oxindol  in  Isatoxim  (s.  d.)  über. 

Acetoxindol    C6H4{[2]n<^  ,  Schmp.  126^,    entsteht  aus  Oxindol  nait 

lEssigsäureanhydrid.  o-Acetamldophenylessigsäure  CH3.CO.NH.CQH4CH2C02Hy 
Schmp.  142^,  bildet  sich  aus  Acetoxindol  beim  Lösen  in  verdünnter  Na- 
tronlauge und  zerfällt  mit  Alkalien    oder  Säuren    erhitzt    in  Oxindol    und 

^Essigsäure. 

p-Amldooxindol  NH2.C8H6NO  schmilzt  gegen  200®,  es  entsteht  durch 
Reduction  von  2,4-Dinitrophenylessigsänre  (S.  202)  mit  Sn  und  Salzsäure. 
Reducirt  man  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  4-Aiiiido-2-nltr<>p]ieii7]* 
«ssigsänre,  Schmp.  185^  (B.  14,  824)    vgl.  o-Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure. 

Atroxindoi,    o-Ämidohydratropaffäurelactam   <^«^4rcn  "^^'^'^^^  ? 
^chmp.   119<>.  ^' 

Hydrocarbostyril,  Ämidohydrozimmtsäurelactam,  Schmp.  163 *> 
^us  o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser  und  Bucha- 
jian  1869)  (B.  15,  2103).  Hydrocarbostyril  steht  in  einer  ähnlichen  Be- 
^ziehung  zum  Chinoliriy  wie  das  Oxindol  zum  Indol: 

flDCHa.CH»       „     ,  i.       i.       .,  fIl)CH=CH  .     ^,  ,       ,. 

C6H4{  •         Hvdrocarbostvril      C6H4  •         Chinolin. 

Ual  NH.CO  •'  .0      lf2lN=CH 

« 
p-Amidohydrocarbo8tyrll    NH2C9H3NO,    Schmp.  211®,    entsteht    neben 
4-Aniido-2-iiitroh]rdrozlmmt8anre,  Schmp.  139®,  aus  2,4-Dinitrohydrozimmtsäure, 
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5«  Diazobenzoesäuren  (S.  85)  entstelten  auf  ähnliche  Weise  ans 
den  mineralsauren  Salzen  der  Amidobenzoesäuren  mit  salpetriger  Sänre 
■wie  die  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  aus  den  Anilinsalzen.  Aus  dem 
Amid  der  o-Amidobenzoesaure  bildet  sich  mit  salpetriger  Säure  das  Benz- 
•azimid  (S.  205).  Nitrate  der  drei  Diazobenzoesäuren  entstehen  aus  den 
Nitraten  der  drei  Amidobenzoösäuren,  sie  explodiren  heftig  beim  Erhitzen. 
Auch  die  Perbromide  der  3-Diazobenzoesäure  sind  bekannt.  Die  Nitrate 
liefern  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Oxyhenzo^Säuren,  die  Sulfate  mit 
Halogen wasserstoffsfturen :  Halogenbenzo'^säuren  (B.  18,  960j.  Die  freien 
Diazobenzoesäuren  sind  sehr  wenig  beständig. 

6.  Diazoamldobeazoesäuren  (S.  92)  entstehen  beim  Einleiten  von 
«alpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amidobenzoesäuren.  Dlu«- 
m-AmldobenzoSsiare  C02H[i]CeH4[3]N=N_NH[8']CeH4[i'jC02H,  orangerothes 
Pulver,  giebt  mit  Fluorwasserstoff:  m-Fluorbenzoesäure  (S.  95): 

C02H[1]C«H4[3]N     <>«r    .    «HFl     =    COaHll]C«H4[8]Fl  . 

C08H[1]C6H4[S]NH-^     ^  C02H[l]CeH4[3lNH2.HFl  ~     * 

7.  Biazoiniidobenzo^säiiren  ^>n.c6H4co8h    (S.  96)    entstehen    aus 

^en  Diazobenzoesäureperbromiden  mit  Ammoniak  oder  aus  den  Hydrazin- 
benzoesäuren  mit  salpetriger  Säure.  o-Verbindung,  Schmp.  gegen  70^; 
m- Verbindung,  Schmp.  160®;  p-Verbindung,  Schmp.  185^  (B.  9,  1658). 

8.  AzoxybenzoSsänren  o<^-'^*^^  ^  entstehen  aus  den  Nitrobenzoe- 

"  N.C«H4C0sH 

«Suren  durch  Keduction  mit  alkoholischem  Kali  (S.  97).  Die  o-Verbindnn^ 
4schniilzt  bei  225^  unter  Zersetzung.  Die  m- Verbindung  schmilzt  bei  320^ 
unter  Zersetzung  (B.  17,  1904;  24,  K.  666). 

9*  Azobenzoesäuren  •-' */    ^     entstehen  aus  den  Nitrobenzoesäuren 

N.CCH4CO9H 

durch  Beduction    mit  Natriumamalgam  erhalten.    Die    Azobenzol-p-nonocar- 

l»o]isiiire    wurde    aus    Amidoazobenzol    erhalten    (B.  19,  3022).     o-,  m-  und 

p-Azobenzoesäure    zersetzen    sich    beim  Schmelzen.     Beim   Destillireu    des 

Calciumsalzes  entsteht  Äzophenylen  oder  Phenazin  (s.  d.). 

10«  Hydrazinbenzoesäuren«  Die  symmetrischen  Hydrazobenzoe- 
säuren  entstehen  aus  den  Azobenzoesäuren  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  oder  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.  o-Hydrazobenzoesiare 
schmilzt  bei  205®.  m-Hydrazobenzoesanre  C02H[3]CQH4[i]NH.NH[i']CeH4[3'] 
OO2H.  Die  o-  und  m-Hydrazobenzoesäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Diamidodiphenyldicßrbonsäuren  (s.  d.)  um.  Die  Umlage- 
rung  der  m-Hydrazobenzoßsäure  in  p^Diamido-diphensäure  ist  für  den 
Nachweis  der  Constitution  der  Diphensäure  (s.  d.)  und  damit  der  Constitu- 
tion des  Phenanthrens  von  Bedeutung. 

Durch  Reduction  der  Diazobenzoesäurechlorhydrate  oder  -nitrate 
erhält  man  o-,  m-,  p-HydrazIiibenzoesaare  NH^NH-CeH^COgH,  die  mit  Thio- 
n^'lanilin  behandelt  0-,  m-  und  p-Benzoesanrethionylhydrazon,  Schmp.  155^, 
231 0  und  2580  (B.  27,  2555)  liefern. 

Beim  Erhitzen    geht    die    o-Hydrazinbenzoesäure    in  ein  o-Hydraziii> 

benzoesanrelactazain  C8H4J[^]^^^nh  über,    das  bei  242 ^    unter  Zers.    schmilzt 

(A.  212,  333). 
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11«  SalfobeiizoSsänren. 

Beim  Sulfuriren  der  Benzoesäure  mit  dampfförmigem  SOg  entsteht 
hauptsächlich  m-Säure  neben  weni^  p-Säure  (A.  178,  279).  Die  drei  Mono- 
sulfobenzoesäuren  SO3H.C6H4CO2H  werden  durch  Oxydation  der  drei 
Toluolsulfosäuren  mit  MnOiK  (S.  181)  erhalten.  Oxydirt  man  statt  der 
freien  Säuren  die  Toluolsulfamide  mit  Kaliumpermanganat^  dann  geben 
m-  und  p-Toluolsulfamid :  ra-  und  p-Sulfaminbeuzoesäure,  während  da» 
o-Toluolsulfamid :  das  Benzoesäuresulfinid  oder  die  Anhydrosulfaminbenzoe- 
säure,  genannt  Saccharin  (B.  12,469),  giebt,  aus  dem  man  durch  Verseifen 
mit  Salzsäure  bei  150^  die  o-Sulfobenzoesäure  gewinnt. 

o-K«lfobenzoS88iire  schmilzt  wasserfrei  tiber  250^.  Sie  erinnert  im 
Verhalten  an  die  Phtalsäure  (s.  d.),  sie  bildet  z.  B.  PM(ü«^ne  (s.  d.),  ein 
Anhydrid  und  ein  Imid.    Dichlorid  Schmp.  72®.     O'SvIfobcvzoSfiivreaBlijdria 

^*"*{[2]so2^®'   Schmp.  118®,  aus  der  Säure  mit  Acetylchlorid. 

o-Snlfaminbenzoesüare  S02NH2[2]CbH4[i]C02H  schmilzt  bei  153— loo^ 
unter  Uebergang  in  das  Sulfinid.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von 
o-Toluolfiulfamid  mit  rothem  Blutlaugensalz  (B.  19,  R.  689)  und  aus  ihrenk 
inneren  Anhydrid  mit  warmer  Alkalilauge. 

o-Anhydrosniraminbeiizoesre,  Benzoesäuresulfinid  ceH4{[^^Q^>-NH» 

genannt  Saccharin  (vgl.  I,  51^),  Schmp.  220®.  Es  wurde  1879  von  J.  Rem- 
sen  und  C.  Fahlberg  entdeckt.  Seine  Darstellung  wurde  oben  mitge- 
theilt.  Der  Körper  wird  technisch  in  beträchtlichen  Mengen  bereitet,  11  n» 
Verwendung  als  j,SiisShtoff*^  zu  finden,  denn  er  ist  500 mal  süsser  als 
Rohrzucker.  Saccharin  ist  schwer  löslich  in  Wässer,  verhält  sich  ähnlich 
dem  Succinimid  und  Phtalimid  wie  eine  starke  Säure,  indem  sie  Imidsalzo 
zu  bilden  vermag,    von  denen    das  in  Wasser    leicht    lösliche  Natriumsalz. 

C6H4{[^J^?;i>NNa  400 mal  süsser  als  Rohrzucker  ist. 

Alle  Sulfosäuren,  deren  Snlfogruppe  sich  in  o  Stellung  zu  der  Garbo- 
xylgruppe  einer  AlkylbenzoSsäure  befindet,  vermögen  Sulfinide  oder 
Sulfocarbonsäureimide  zu  bilden. 

Methylsaeeharin  cH3Uic«Ha{[Jjg^^>NH  (B.  25,  1737). 

3,5-Dlgiilfobenzoe8anre  entsteht  durch  Sulfuriren  von  Benzoesäure  mit 
SO4H2  und  P2O5  (B.  27,  R.  118).  2,4-Dl8ulfobenzoeHaure,  aus  2,4-Toluoldi- 
sulfosäure  (B.  14,  1205). 


1  b.    Einwerthi^^e  aromatisohe  Ozyalkohole  und  ilire 

Ozydationsprodaote. 

1«  Einwerthige  aromatische  Oxyalkohole  oder  Phenolalkobole. 

Die  einwerthiffen  aromatischen  Oxvalkohole  enthalten  ausser 
dem  alkoholischen  Hydroxyl  noch  ein  oder  mehrere  mit  dem  Benzol- 
kern  verbundene  Hydroxyle,  die  ihnen  die  Eigenschaften  der  Phe- 
nole verleihen.  Einige  Alkohole  dieser  Gruppe  sind  einfache  Um- 
wandlungsproducte  lange  bekannter  Pflanzenstofte. 

Bildungs weisen.  Von  den  bei  den  Bcnzylalkoholen  ange- 
führten Bildungsweisen    führten    einige   auch    zu  Phenolalkoholen: 
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1)  Die  Reduction  von  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen;  2)  die 
Behandlung'  von  Aldehyden  mit  Alkalilauge,  3)  von  Amiden  mit  Na- 
triumamalgam (B.  24, 175).  4)  Mit  den  Benzylalkoholen  sind  sie  durch 
die  aromatischen  Amidoverbindungen  verknüpft,  die  mit  salpetriger 
SäureindieOxybenzylalkoholeübergehen.'5)Kerns.ynthetisch  ent- 
stehen Phenolalkohole  aus  Phenolen  mit  Methylen  Chlorid  (B.  13,  435) 
öder  mit  Formaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2411 ;  J.  pr.  Ch.  60,  225). 
Monoxybenzylalkohole  HOC6H4CH2OH.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  sind  dargestellt,  sie  werden  durch  Reduction  der  ihnen 
entsprechenden  Aldehyde  mit  Natrium  am  algam  erhalten;  der  be- 
kannteste ist  der  O'Oxybenzylalkohol  oder  das  Saligenin: 

o-Oxybenzylalkohol     Schmp.  82^. 
m-Oxybenzylalkohol  „        67^. 

p-Oxybenzylalkohol  „      110^.  * 

Saligenin  oder  o-OxybenzylalkoJiol  wurde  zuerst  durch  Spal- 
tung des  Glucosides  Sälicin  (s.  d.)  mittelst  Emulsin  (1, 564)  oder  Ptyalin 
(I,  564)  oder  verdünnten  Säuren  erhalten  (1845  Piria,  A.  06,  37): 

Salicin:    C6H11O5.O.C6H4.CH2OH  +  HgO  =  HO-CßH^CHgOH -f  CgHigOg   Glucose. 

Nach  den  allgemeinen  Bildungs weisen  wurde  das  Saligenin  aus 
Salicylaldehyd,  Salicylsäureamid,  o-Amidohenzylalkohol  und  aus 
Phenol  bereitet. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich; 
seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  Durch 
Behandlung  mit  Säuren  geht  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Sali- 
retin  genannt  (grjiivrf  Har^),  über.  Es  sind  Aether  und  Substitutions- 
producte  des  Saligenins  bekannt,  die  theilweise  aus  den  entsprechen- 
den Salicylabkömmlingen  bereitet  wurden. 

o-Oxybenzylamiii,  SaUcylamhi^  Schmp.  121^  (B.  23,  2744).     o-Dioxy- 

tyenzylamin^  Schmp.  168  ^  (B.  27,  1799).   p-Oxyphenylaethylamin  s.  Tyrosin  S.  248. 

Anisalkohol,  i^  -  Methoxybenzylalkohol  CH30[4]C6H4[i]CH20H, 
Schmp.  45^,  Sdep.  259^,  bildet  sich  mit  alkoholischem  Kali  aus  Anisalde- 
hyd (s.  d.),  in  den  er  durch  Oxydation  übergeht. 

p-Homosallgenin  CH3MC6H3[2](OH)CH20H,  Schmp.  105^. 

Hydroonmaron  C6H4Un^-?^^,  Sdep.  188^,   das  innere  Anhydrid  des  in 

freiem  Zustand  nicht  bekannten  o-Oxyphenylaethylalkohols,  entsteht  aus 
Cumaron  (s.  d.)  mit  Natrium  in  Alkohol  (B.  25,  2409).  p-Thymotinalkohol 
CH3[2]C3H7[5]CeH2[4]OH[i]CH20H,  Schmp.  120»  (B.  27,  2412). 

Bioxybenzylalkohole  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wohl 
aber  sind  durch  Beduction  einiger  Aldehydäther  mit  Natriumamalgam  Ab- 
kömmlinge des  2,5-Dioxy-  und  des  3,4-Dioxybenzylalkohols  erhalten  worden. 
[2,5]-DimethoxygeatIsliLalkohol  (CH30)2[2,5]C6H3[l]CH20H,  Sdep.  278^. 

YanlUylalkohol  CH30[3]HO[4]C6H3[i]CH20H,  Schmp.  115^,  aus  Vanil- 
lin (S.  212). 

Plperonylalkohol  cH2<^f?|lc6H8[i]cH20H,  Schmp.  51  ö,  aus  Piperonal 
(S.  212).  ^  ^^ 
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2«  Aromatische  Oxynionaldehyde,  Phenolaldehyde« 

Die  Phenolaldehyde  können  1)  aus  den  Phenolalkoholen  durch 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  werden,  2)  durch  eine 
wichtige  kernsynthetische  Bildungsweise,  bestehend  in  der 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenole,  wol>ei 
sich  das  Chloroform  in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  an- 
lagert und  in  die  Aldehydogruppe  umwandelt  (Reaction  von  Rei- 
mer, B.  9, 1268): 

CeHgOH  +  CHClg  +  4K0»=  KO.C6H4CHO  +  3KC1  +  SHgO. 

Verhalten.  Die  Phenolaldehyde  zeigen  dieselben  Reactio- 
nen  der  Aldehydogruppe  wie  die  Benzaldehyde.  Sie  werden  durch 
Oxydationsmittel  schwierig  zu  Phenolcarbonsäuren  oxydirt,  redu- 
ciren  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  Fehling'sche  Lö- 
sung. Am  leichtesten  werden  sie  durch  schmelzendes  Aetzkali  in 
Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Sie  bilden,  wie  die  Phenole,  lös- 
liche Alkaliphenolate,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden 
Alkyläther  gebildet  werden. 

2a.  Monoxybenzaldehyde  HO.C6H4.CHO,  die  drei  der  Theorie 
nach  denkbaren  sind  bekannt.  Am  längsten  kennt  man  den  Methyl- 
äther des  p-Oxybenzaldehyds,  den  Anisaldehyd. 

Salicylaldehyd,  O'Oxyhenzaldehyd^  früher  auch  salicylige  oder 
spiroylige  Säure  genannt,  Sdep.  196^,  sp.  Gew.  1,172  (15<^),  findet 
sich  im  flüchtigen  Oel  von  Spiraeaarten,  z.  B.  Spiraea  ulmaria.  Es 
entsteht  durch  Oxydation  von  Saligenin  (Piria  1839)  und  durch 
Spaltung  von  Helicin,  dem  Oxydationsproduct  des  Salicins  (s.  d.)- 
Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  neben  p-Oxybenzaldehyd  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenol  und  trennt 
ihn  vom  p-Oxybenzaldehyd*  durch  Destillation  mit  Wasserdampf, 
mit  dem  der  Salicylaldehyd  leicht  flüchtig  ist.  In  Wasser  ist  er 
ziemlich  leicht  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
violett  gefärbt  (vgl.  Saligenin  S.  209  und  Sakcylsäure  S.  215).  Wie 
alle  Orthooxyaldehyde  färbt  er  die  Haut  t^efgelb.  Durch  Reduction 
geht  er  in  Saligenin,  durch  Oxydation  in  Salicylsäure  über. 

Salicylaldehydkalium  K0.C«H4CH0  +  HgO  gelbe  Tafeln, 
MethylätherCH30C6H4CHO,  Schmp.  So»,  Sdep.  2380.  Aethyläther 
Sdep.  2480.  Acetver bindung  CH3CO.C6H4CHO,  Schmp.  37^,  Sdep. 
2530.  Glucoseyerbindung  s.  Helicin.  o-Aldehjdophenoxyesgigsiure 
C02H.CH20[2]C6H4[i]CHO,  Schmp.  1320,  liefert  unter  Abspaltung  von  Was- 
ser Cumarilsäure  (s.d.).  SalicyUldoxim,  Schmp.  57  0,  mit  a- und  ^-Benzy  1- 
hydroxylamin  liefert  Salicylaldehyd  zwei  verschiedene  Benzylsalicylaldoxim- 
äther  (B.  22,  3320).  o-AnlsaldoxIm  CH80[2]C6H4[i]CH:N(OH),  Schmp.  920 
(B.  23,  2741).  Phenvlhydrazon,  Schmp.  142«  (B.  18,  1660).  Nitro- 
salicylaldehyde  s.  B.  22,  2339. 

m-Oxybenzaldehyd,  Schmp,  104 0,  Sdep.  240^,  entsteht  durch  Redaction 
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^ex-m-Oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (B.  14,  969)  und  aus  m-Ni- 
-trobenzaldehyd  (B.  15,  2045)r  Oxim,  Schmp'.  87<>.  Phenyl  hy  drazon, 
;öchmp.  1300  (B.  24,  826):     Nitro-m-methoxybenzaldehyde  s.  B.  18,  2572. 

p-Oxybenzaldehyd,  Schmp.  116^,  sublimirt,  entsteht  aus  Phenol,  Chloro- 
form und  Alkalilauge  neben  Salicylaldehyd  (s.  d.).  Oxim,  Schmp.  65®. 
3*henylhydrazon,  Schmp.*  178 o.  Leicht  zugänglich  ist  der  Methyläther 
-des  p-Oxybenzaldehyds,  der  sog. 

Anisaldehyd,  ^ß-Methoxybenzaldehyd  CH80[4]CeH4[i]CHO,  Sdep. 

"248^  sp.  Gew.  1,123  (15 O).  Der  Anißaldehyd  entsteht  durch  Oxydation 

Ton  Anethol  (s.  d.),   das  sich   in   verschiedenen   ätherischen  ßelen: 

-Anisöl,  Fencheloly  Estragonöl  findet,  mit  Salpetersäure  oder  Chrom- 

«äuremischung.  • 

Homologe  Monoxybenzaldehyde  hat  man  nach  der  Keim  er 'sehen 
jMethode  aus  einigen  Phenolen  bereitet.     Es  lieferten: 

Schmp.     Sdep, 
o-Kresol:      ....     o-Homosalicylaldehyd       17"       208^1   /^   04  Qß67\ 

o-Homo-p-oxybenzald.     115^  j 

51-Kresol:      ....    m-Homo8al!c)lAldehyd        640       222<^. 

m-Homo-p-oxybenzald.     110^ 
p-Kresol:      .     .     .     ^     p-Homosallcylaldehyd        56^       217^. 
Pseudocumenol:    [3,5,b']-Trimethy}8alicylald.     105®  (B.  18,  2656). 
Thymol  (S.  132):        p-Thymatinaldehyd  133^  (B.  16,  2B97). 

Carvacrol  (S.  132):     p-Caryacrotinaldehyd    flüssig  (B.  19,  14). 

Die  o-Oxybenzaldehyde  sind  leichter  löslich  in  Wasser,  schwerer 
löslich  in  Chloroform  als  die  p-Ojybenzaldehyde.  Die  o-Oxybenzaldehyde 
.«ind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  geben  schwer  lösliche  Natriumdisulfit- 
"Verbindungen  und  fär^^en  sich  mit  Ammoniak  gelb  (B.  11, 770),  vgl.  Cumarine, 
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Van  den  Dioxybenzaldehyden,  die  aus  Dioxybenzolen  mit 
^Chloroform  und  Alkalilauge  kernsynthetisch  erhalten  werden  können, 
.sind  einige  ätherartige  Abkömmünge  des  Protocatechualdehydes 
-durch  ihren  Wohlgeruch  ausgezeichnet,  vor  allen  das  Vanillin 
und  das  Piperonal  oder  Heliotropin.  Beide  Körper  werden 
itechnisch  dargestellt: 


^6^3 


[i]CHO 

[3]0H  CgHg 

IWOH 


[i]CHO 

3]0\p„ 
l[4]0/^^2 


f[i]CHO 

l[4]0H        • 
Protocatechualdehyd  Vanillin  Piperonal. 

Protocatechnal4ehyd,  [d,i\-Dioxybenzaldehyd,  Schmp.  153^  (B.  26, 
IB.  701),  wurde  zuerst  aus  Piperonal  (S.  2127erhalten  (Fittig  und  Eemsen 
1871),  ferner  aus  Vanillin,  Isovanillin  und  Opian^äure  durch  Erhitzen  mit 
«Salzsäure.  Eernsynthetisch  entsteht  es  aus  Brenzcatechin  mit  Chloroform 
.und  Alkalilauge.  Er  ist  leicht  lOslich  in  Wasser,  seine  Lösung  wird  durch 
Sisenchlorid  tief  grün  gefärbt  (S.  147)  und  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lOsung.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  der  Protocatechualdehyd  in  Proto- 
•<^atechusäure  verwandelt. 
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yanillin,  m'Methoxy-^-oxybenzaldehyd,  Schmp.  80<^,  snblimirt 
leicht,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Vanilleschoten,  der  Früchte 
von  Vanüla  planifolia,  die  gegen  2pct.  davon  enthalten  (B.  9,  1287). 
Vanillin  findet  sich  auch  in  der  Orchidee  Nigritella  suaveolens  (B.  27^ 
3409).  Künstlich  ist  es  zuerst  aus  dem*Glucosid  Coniferin  (s.  d.> 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhalten  worden  (1874  Tiemann 
und  Haarmann,  B.  7,  613).  Als  Zwischenproduct  der  Oxydation 
wurde  aus  Coniferin  Glncovanülin  (s.  d.)  gewonnen,  das  durch 
Säuren  oder  Emulsin  (I,  564)  in  Glucose  und  Vanillin  gespalten 
wird  (B.  18,  1595,  1657).  Ferner  entsteht  Vanillin  durch  Oxydation 
voÄ  Eugenol  (s.  d.)  (B^  9,  273).  Kernsynthetisch  wurde  Vanillin  neben 
m-Methoxyl-salicylaldehyd,  Sdep.  266^,  aus  Guajacol,  Chloro- 
form und  Kalilauge  erhalten  (B.  14,  2023). 

Das  Vanillin  zerfällt,  mit.  Salzsäure  erhitzt,  in  Protocatechualdehyd 
und  CHsCl.  Es  verhält  sich  wie  ein  p-Oxybenzaldehyd  (S.  211)  und  geht, 
mit  KaUhydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  über:  zwei  Thatsachen,. 
*aus  denen  seine  Constitution  folgt.  Durch  Xatriumamalgam  wird  das  Va- 
nillin in  Vanillylalkohol  (S.  209)  und  das  dem  Hydrobenzo'in  (S.  172)  ent- 
sprechende Hydrovanilloin  umgewandelt.  Yanlllinoxim,  Schmp.  117®  (B.  24,. 
3654).  m. 

isoTaniUln,  ^-Methoxy-m-oxybenzcUdehyd,  Schmp.  116®,  riecht  in 
der  Wärme  nach  Vanille  und  Anisöl.  Es  entsteht  aus  Nesperitinsäure 
(s.  d.)  durch  Oxydation,  aus  Opiansäure  (S.  231)  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure. Protocatechualdehyddlmethylather  fCHgO)2.06H3.CHO,  Schmp.  42®,. 
Sdep.  283®  (B.  11,  662). 

Piperonal,  Protocatechualdehydmefhylenäther,  Heliotropin 
(CH802)C6H3CHO,  Schmp.  37®,  Sdep.  263®,  wurde  durch  Oxydation  von  Pipe- 
rinsäure  (s.  d.)  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Proto- 
catechualdehyd mit  Alkali  und  Methylenjodid.  Es  riecht  sehr  angenehm  nach 
Heliotrop.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Piperonylsäure  (S.  221),  durch  ße- 
duction  in  Piperonylalkohol  (S.  209)  über.  Oxim,  Schmp.  H.0®.  Phenyl- 
hyärazon,  Schmp»  100®.  Mit  PÖI5  entsteht  Piperonalchlorid  (CH2Ö2) 
CeH8CHCl2,  und  Dichlorpiperonalchlorld  (CC1202)CqH3CHCI2,  letzteres  wandelt 
sich  mit  kaltem  Wasser  in  Dicklorpiperonal  (CCl202).CeH3CHO,  mit  heissem 
Wasser  in  CO2,  HCl  und  Protocatechualdeh^rd  um  (A.  159,  144;  B.  26,  R.  701). 
Brompiperonal  (CH302)Cf6H2Br.CHO  (B.  24,  2592).  o-Mtropiperonal  giebt  Bi- 
dioxymethylenindigo  (B.  24,  617). 

Wie  der  Protocatechualdehyd  aus  Brenzcatechin,  so  sind  aus  Re- 
sorcin  und  Hydrochinon  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  /^-Resorcylaldehyd 
(HO)2[3,4]C6H3[i]CHO,  Schmp.  135®  (s.  Umbelliferon)  und  O^ntisinaldehrd 
(HO)2[2,n]C6H3[i)CHO,  Schmp.  99®,  dargestellt  worden.  Zugleich  entstehen 
in  verdünnten  Lösungen  bei  Anwendung  von  viel  Chloroform  und  Kali 
auch  Dioxydialdehyde.  -4^s  den  Monomethyläthern  von  Resorcin  und  Hy- 
drochinon entstehen,  wie  aus  dem  Guajacol,  mit  Chloroform  und  Alkalilauge 
stets  je  zwei  Aldehyde :  ein  im  Verhalten  dem  Salicylaldehyd  gleichender, 
der  die  Aldehydogruppe  in  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  enthält,  und 
einer  mit  der  Aldehydgrnppe  in  p-Stellung  zu  dem  freien  Phenolhydroxyl 
(B.  14,  2024). 
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2  c..  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde.  Purch  Oxydation  aromati* 
-ficher  aus  Pflanzenstoffeu  enthaltener  Verbindungen  mit  ungesättigten  ali- 
phatischen Seitenketten  wurden  Alkyl-  nnd  Methyläther  von  Tri-  'und 
Tetraoxybenzaldehyden  erhalten  (B.  16,  2112;  17,  1086;  24,  3818).  Aus 
-Glycosyringaaldehyd,  einem  Oxydationsproduct  des  Syringins  (s.  d.),  ent- 
steht (Turch  Emnlsin  ein  Trioxybenzaldehydäther  (B.  22,  R.  107). 

3.  Phenolmonoketone. 

Man  hat  derartige  Verbin ilun^en  1)  aus  Amidoketonen  erhalten  (B.  18, 
2691),  2)  aus  aromatischen  /i?-Ketoncarbonsäuren  (B.  25,  1308).  Geeigneter 
aber  sind  die  kernsynthetischen  Methoden,  die  in  der  Einführung  vo^ 
^äureradicalen  in  Phenole  und  Phenolalkyläth^r  bestehen:  3)  Condensation 
von  Phenolen  mit  Eisessig  und  anderen  Fettsäuren  durch  Chlorzink-  oder 
Zinntetrachlorid  (B.  It,  1566;  23,  K.  43;  24,  R.  770)  oder  besser  durch 
Phosphoroxy Chlorid  (B.  27,  1983);  4)  aus  Phenolen  durch  Säurechloride 
(B.  22,  R.  746);  5)  aus  Phenolalkyläthem  und  Säurechloriden  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (B.  23, 1199). 

o-OxyacetophenoB,  Sdep,  213®  nach  Bildungs weise  2).  p-OxyacetOr 
phenon,  Schmj^  107®  nach  Bildungsweise  1).  p-Afcetylanlsol,  "p-Methoxyaceto- 
phenon,  Schmp.  38®,  Sdep.  258®  nach  Bildungsweise  5).  Propionylphenol 
HOC6H4COC2H5,  Schmp.  148®  nach  Bildungsweise  4). 

AcetobreBzcatechfii  (HO)2[.v]C6Hg[i]COCHg,  Schmp.  116®  (B.  27, 1989). 
AcetTaBillon  HO[4](CH30)[3]C6H3[i]COCH3,  Schmp.  115®,  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Aceteugenol  und  synthetisch  aus  Guajacol  nach  Methode  5) 
(B.  24,  2855,  2869).  AcetOTeratron  (CH30)2C6H3COCH8,  Schmp.  48®  (B.  27, 
1989).  Acetopiperon  (CH202)2[3,4]CflH8[i]CO.CH3,  Schmp.  87®,  aus  Proto- 
^otoin  durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  24,  2989;  25,  1127;  26,  2340). 

BeBacetophenoH  (HO)2[a)4]CeH3[i]COGH9»  Schmp.  142®,  entsteht  nach 
Methode  3)  und  aus  /?-Methylumbelliferon  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  16, 
2123).  Sein  p-Methyläther,  das  Paeonol  CH30[4](HO)[2]C6H8COCH3,  Schmp. 
45^,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan  einer  Ranun- 
-culacee  in  Japan  (B.  25,  1292). 

Chinacetophenon(HO)2[2,5]C6H3[i]COCH3,  Schn^j;).  202®,  nach  Bildungs- 
weis§  3).  yalerohydrocMnoii  (HO)2[2,5]C^H3COC4H9,  Schmp.  115®.  Sein 
Ohinhydron  entsteht  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  auf  Benziildehyd 
und  Valeraldehyd  (B.  24,  1344). 

Gallaeetophenon  (HO)3[2,3^4]CeH2[i]COCH3,  Schmp.  168®,  nach  Bildungs- 
reise 3)  (B.  27,  2737). 

4«  Phenolm^nocarbonsänren. 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  am  Ben^ol- 
kern  gebunden  enthalten,  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften  einer 
Carbonsäure  mit  -  denen  eines  Phenols,  es  sind  Phenolcarbon- 
«  ä  u  r  e  n.  Ist  dagegen  das  Hydroxyl  in  der  aliphatischen  5eitenkette 
-enthalten,  so  zeigen  diese  aromatischen  Alkoholsäuren  (S.  227, 
245)  eine  grosse  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  den  Oxyfettsäuren. 

Bildungsweisen    der    Phenolmonocarbonsäuren. 

.  A.  Aus  substituirten  CaAoAsäuren  analog  den  Phenolen :  1)  Durch 

Umwandlung  der  Amidosäuren   in  die  Diazoverbindungen  mittelst 

«alpeh'iger  Säure  und  Kochen  der  letztere^  mit  Wasser.    2)  Durch 


214     •        *  Phenolcarbonsäuren. 

m 

Schmelzen  der  Sulfobenzo^säuren  und  Halogenbenzo^säuren  mit 
Alkalien.  B.  Aus  Verbindungen,  die  das  Phenolhydroxyl  bereitsr 
enthalten:  3)  Durch  Verschmelzen  der  homologen  Phenole  mit  Al-^ 
kalien,  wobei  die  Methylgruppe  am  Kern  zu  der  Carboxylgruppe^ 
oxydirt  wird.  4)  Durch  Oxydation  der  Schwefel-  oder  Phösphor-^ 
Säureester  homologer  Phenole  und  Verseifen  der  entstandenen  Ester 
der  Phenolcarbonsäuren.  5)  Durch  Verschmelzen  der  schwierig 
oxydirbaren  Phenolaldehyde  mit  Alkalien.  6)  Durch  Umwandlung- 
der  Phenolaldoxime  in  Oxysäurenitrile  und  Verseifung. 

Kernsynt  he  tisch:'  7)  Durch  Einwirkung  von  COg  auf  die- 
trockenen  Alkaliphenolate  bei  hoher  Temper ati^r,  wobei  die  Kohlen- 
säure  gewöhnlich  in  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  tritt.  (Ein- 
gehender wird  die  Reaction  bei  der  Salicylsäure  abgehandelt.) 

8)  Durch  Kochen  der  Phenole  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (1, 104> 
und  alkoholischer  Kalilauge  (B.  10,  2185)! 

CßHjOH  +  CCI4  +  5K0H  =  C6H4(OH)C02K  +  4KC1  +  SHgO. 

Diese  Reaction   entspricht   der  Bildung  der  Oxyaldehyde  aus  Phe- 

nolen,  Chloroform  und  Alkalilauge.    Hauptsächlich  tritt  das  Carbo- 

xyl   in   p-Stellung   zum   Phenolhydroxyl,    untergeordnet   entstehen 

auch  o-Oxysäuren. 

^  9)  Alkyloxysänreamide,  Alkyloxysäureanilide  tind  Alkyloxysäurethio- 
anilide  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Hamstoffchlorid,  Phenylisocyanat? 
und  Phenylsenföl  auf  Phenoläther  (oder  Thiophenoläther)  und  Aluminium- 
chlorid in  Schwefelkohlenstofflösung  (A.  244,  61;  B.  27,  1733). 

Verhalten.  Die  Phenolmofiocarbonsäuren  sind  einbasische  Säuren» 
Durch  Alkalicarbonate  .wird  nur  der  Carboxyl Wasserstoff  durch  Metall  er^ 
setzt.  Aetzalkalien  bilden  Phenolatsalze,  sog.  basische  Salze,  wie  NaO» 
C(jH4C02Na,  aus  denen  durch  CO2  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet 
werdei^  Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  Aetherester,  indem  durck  Al- 
kalien nur  das  Esteralkyl  herausgenommen  wird  unter  Bildung  eines  alkyl- 
äthersauren  Salzes: 

^eH^Sfi""  +  KOH  =  C,h42|£  +  CHsOH. 

Die  o-Oxymonocarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  m-  uhct 
p- Verbindungen  dadurch,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  durch 
Eisenchlorid  violett  blau  gefärbt  werden  und  sich  in  Chloroform  lösen» 
Die  m-Oxysäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  rothbraune 
Färbungen,  unter  Bildung  von  Oxyanthrachinonen  (B.*18,  2142)  und  sind 
meist  beständiger  als  die  o-  und  p-Säuren,  von  denen  die  letzteren  schont 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  COg  und  Phenole  zerfallen.  Mit 
Kalk  erhitzt  zerfallen  alle  Oxybenzoesäuren  in  CO2  und  Phenole. 

4a«  Monoxymonocarbonsänren.    Von   diesen   ist   weitaus   die' 
wichtigste  die  o-Oxybenzoesäure  oder  Slalifiylsäure,   die  sowohl  ia 
der  Therapie   als   in  der  Farbentechnik  elfte  ausgedehnte  Verwen- 
dung findet. 
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MonoxybenzoSsänren.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Iso- 
meren sind  bekannt. 

Ueber  die  Neutralisationswärmen  der  drei  Oxybenzoesäuren  vgl. 
B.  18,  R.  487. 

Salicylsäure,  o-0xybenzo6saure  HO[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  155», 
findet  sich  in  freiem  Zustand  in  den  Blüthen  von  Spiraea  tdmaria, 
als  Methylester.  (I,  119)  im  Wintergrünöl,  dem  ätherischen  Oel  von 
GauUheria  procumbens,  einer  Ericacee.  Sie  entsteht  nach  den  all- 
gemeinen Bildnngsweisen  1)  aus  Anthranilsäure,  2)  aus .  o-Sulfo-, 
o-Chlor-  und  o-Brombenzo6säure,  3)  aus  o-Kresol,  4)  aus  Saligenin 
und  Salicylaldehyd,  5)  aus  Phenolaten  mit  CO2  und  6)  mit  CCI4. 

Sie  bildet  sich  femer  beim  Schmelzen  von  Cumarin  (s.  d.)  und 
Indigo  (s.  d.)  mit  Kali  und  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfej. 

Technische  Darstellung.  Zur  technischen  Darstellung  dienen 
zwei  Verfahren,  CO2  mit  Phenolnatrium  in  Beaction  zu  bringen:  a)  Man 
erhitzt  trockenes  Phenolnatrium  auf  180 — 220  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
dioxyd, wobei  die  Hälfte  des  Phenols  überdestillirt  unter  Bildung  von  Di- 
natriumsalicylat  (H.  Kolbe). 

2CeH50Na  +  COg  =  ^e^A^^^f^  .+  CeHgOH 

Merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  Kaliumphenolat  bei  dieser  Reac- 
tion.  Bei  150^  entsteht  ebenfalls  Dikaliumsalicylat,  aber  mit  einer  Bei- 
mengung von  Dikalium-p-oxybenzoat,  die  mit  steigender  Temperatur  wächst, 
bei  220^  bildet  sich  ausschliesslich  Dikalium-p-oxybenzoat. 

Die  primären  Alkalisalze  der  Salicylsäuren  zeigen  beim  Erhitzen 
folgendes  Verhalten:  das  Mononatriumsalicylat  giebt  bei  220^  Dinatrium- 
salicylat,  Phenol  und  CO2: 

2C6H4<g^«^*.=  CeH^^^f  *  +  CßH^OH  +  CO, 

Das  Monokaliumsalicylat  giebt  bei  220^  Dikalium-p-oxybenzoat, 
Phenol  und  CO2.  Dagegen  lagert  sich  das  Mononatrium-p-oxybenzoat  bei 
280^  um  in  Dinatriumsalicylat  und  Bildung  von  Phenol  und  OO2  (J.  pr. 
Ch.  [2]  16,  425). 

b)  Man  wandelt  unter  Druck  in  Autoklaven  Natriumphenolat  durch 
Einpressen  von  CO2  in  phenolkohlensaures  Natrium  GeH5O.0O2Na  um,  das 
sich  unter  Druck  bei  120 — 130^  in  Mononatriumsalicylat  umlagert  H0[2] 
C8H4[i]C02Na.  Die  zweite  Methode  erreicht  eine  völlige  Umwandlung  des 
angewandten  Phenols. 

Geschichte.  Die  Salicylsäure  wurde  1838  von  P i r i a  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehydes  mit  schmelzendem  Aetzkali  zuerst  erlililten  (A.  90, 
165).  Cahours  bewies  1843,  dass  das  Wintergrünöl  hauptsächlich  aus 
Salicylsäuremethylester  besteht  (A.  58,  332).  1853  zeigte  Gerland,  dass 
sich  die  Anthranilsäure,  wie  A.  W.  Hof  mann  vermuthet  hatte,  mit 
salpetriger  Säure  in  Salicylsäure  umwandeln  lässt  (A.  86,  147).  Synthetisch 
lehrten  sie  1860  H.  Kolbe  und  Lautemann  aus  Phenol,  Natrium  und 
Kohlensäure  bereiten  (A.  115,  201).  1874  fand  Kolbe,  der  die  Salicylsäure 
zuerst  richtig  als  einbasische  Oxysäure  auffasste,  dass  sie  sich  leicht  beim 
Leiten  von  CO2  über  trockenes  Natriumphenolat  in  der  Hitze  bildet  und 
hatte  damit    die  Bedingungen    ermittelt,    die    eine   technische  Darstellung 
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der  Salicylsäure  im  Grossen  ermöglichten.  Die  Umwandlung  von  Natrium- 
phenolat  unter  Druck  bei  120 — 130^  in  Mononatriumsalicylat  (s.o.)  machte 
K.  Schmitt  ausfindig  (B.  17,  R.  624). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Salicylsäure  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln.  Sie  schmeckt  säuerlich  süss.  Sie  löst  sich  in  400  Th.  Wasser 
bei  15^  in  12  Th.  Wasser  bei  100».  In  Chloroform  ist  sie  leicht 
löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  geht  sie  in  Sälol  oder  Salicylsäure- 
pheijylester  und  Xanthon  (s.  d.)  über  (A.  269,  .323).  Durch  Reduction 
mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  geht  sie  in  normale  Pi- 
melinsäure (S.  30)  über  (B.  27,  331).  Ihre  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Sie  ist  ein  starkes  Antisepticum, 
hemmt  die  Fäulniss  und  Gährung  (Ko  Ibe,  J.  pr.  Ch.  [2]  10,  9)  und 
findet  in  freier  Form  und  als  Natriumsalz  therapeutische  Verwen- 
dung (Gelenkrheumatismus). 

Salicylate.  Natrinnisalicylat  HO.C6H4C02Na,  krystallinischea,  im- 
angenehm  süss  schmeckendes  Pulver.  Basis  chesKalk  salz  (OC8H4C02)Cä 
+  H2O,  sehr  schwer  löslich,  fällt  beim  Kochen  der  Salicylsäure  mit  Kalk- 
wasser und  dient  zur  Trennung  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 

Ester,  Aether  und  A  e  t  h  e  r  e  s  t  e  r.  Methylester  HO.CQH4CO2CH3, 
Sdep.  2240,  spec.  Gew.  1,197  (0^),  Hauptbestandtheil  des  Wintergrünöls 
von  Gaultheria  procumbens  (1, 119).  Dlmethylitherester  CH3O.C6H4CO2CH3, 
Sdep.  245^,  aus  dem  Methylester  mit  CH3J  nnd  alkoholischer  Kalilauge. 
Methylsalicylsänre  CH30.CßH4C02H,  Schmp.  98^,  entsteht  aus  dem  Dimethyl- 
'ätherester  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (S.  214),  zerfällt  bei  200^  in  CO2 
und  Anisol  (S.  133). 

Salicylsäurephenylester,  Salol  HO.C8H4C020eH5,  Schmp.  43  ^  Sdep. 
1720  (12  mm),  aus  Salicylsäure  beim  Erhitzen  für  sich  auf200— 220»  unter 
H2O-  und  C02-Abspaltung,  aus  Salicylsäure,  Phenol  und  POCI3,  aus  Poly- 
salicylid  durch  Erhitzen  mit  Phenol,  oder  aus  den  Natriumsalzeu  von  Sali- 
cylsäure und  Phenol  mit  Phosgen.  Es  wird  als  Antisepticum  verwendet. 
Beim  Erhitzen  mit  SO4H2  oder  PCI3  geht  es  in  Xanthon  (s.  d.)  oder  Di- 
phenylenketonoxyd  über.  Natriumsalol  NaO.CßH4C02C6H5,  lagert  sich  beim 
Erhitzen  auf  280 — 300®  in  das^  Natriumsalz  der  bei  113-  schmelzenden 
Phenylsalicylgaure  CßH5.O.C0H4CC)2H  um,  die  durch  Eisenchlorid  nicht  ge- 
färbt wird.  PhenylthiosAllcylsäare  C6H5SC6H4CO2H,  Schmp.  166®  (A.  263,  2), 
6.  Thiox^nthon.       , 

Acetylsalicylsäure  CH3CO.O.C6H4CO2H,  Schmp.  118^. 

Salicylsäiipechlorid  H0.CgH4C0Cl  ist  nicht  bekannt.     PCI5  wirkt  zwar 
lebhaft  auf  Salicylsäure  ein,  allein  das  dabei  entstehende  Phosphoroxychlorid 
setzt  sich  unter  Salzsäureentwicklung  mit  dem  Phenolhydroxyl  um: 
P  „  f[i]COOH ^£!^^  p  „  ([i]COCl        ^^^^«    ^   p  „  |[i]COCl 

es  entsteht:  o-Chlorcarbonylphesyl-orthophosphorsauredichlorid,  Sdep.  168^ 
(11  mm).  Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  PCI5  tauscht  dieser  Körper 
ein  Sauerstoffatom  gegen  zwei  Chloratome  aus  und  man  erhält  o-Trlchlor- 
nethylphenyl-orthophosphorsänrediclilorid  (Cl2PO)0[s]CeH4[l]CCl3,  Sdep.  178^ 
(11  mm),  das  mit  PCI5  auf  180^  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  o-CWor- 
benzotrichloritf   Cl[2]C6H4[i]CCl3,     Schmp.  30«,    Sdep.   130^    (11  mm)    giebt 
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(A.  2S9,^314).  Aehnlich  verhalten  sich  m-  und  p-Oxjbenzoesäure,  sowie 
m-  und  p-Kresotinsäure. 

Ist  dagegen  das  Wasserstoffatom  des  Phenolhydroxyls  durch  die 
Methyl-  oder  Acetylgruppe  ersetzt,  so  entstehen  mit  PCI5  die  Chloride : 
Hethylsallcylsaarechlorld  CH3O[2]C0H4[l]COCl,  Sdep.  254<>,  und  Acetylsallcyl- 
«Snrechlorid  CH3C02[2]C6H4[i]COCl,  Schmp.  43^,  Sdep.  ISö»  (12  mm). 

Führt  man  in  die  SalicylsÄure  zwei  Chloratome  oder  zwei  Nitrogruppen 
«in,  die  sich  in  op-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  begeben,  so  wird  durch  die 
neben  dem  Phenolhydroxyl  stehenden  negativen  Substituenten  Cl  und  NOg 
das  Phenolhydroxyl  vor  dem  Angriff  des  Phosphoroxychlorids  geschützt  und 
es  bilden  sich  mit  Phosphorpentachlorid  die  beiden  f r  e  i  e  n  O  x  y  s  ä  u  r  e- 
«hloride:  [d,5]-Dlehlorsallcyl8Siirecblorid  HO[3]CeH2[3,5]C]2[i]COCl,  Schmp. 
79<>,  und  [3,5]-DUltro8»llcyliaurecWorid  HO.CeH2(N02)2.COCl,  Schmp.  70^. 
Der  Kinfluss  negativer  Substituenten  neben  der  Phenolhydroxylgruppe 
macht  sich  in  ähnlicher  Weise  geltend,  wie  bei  der  Esterificirung  der 
(2,6]-8ubstituirten  Benzoesäuren  ,  (8.  188)  unter  Anwendung  von  Alkohol 
und  Salzsäure. 

SalicylophosphorigsSarenioiioehlorid  C6H4{[gJ^^^;>'PCi,  Schmp.  30^,    Sdep. 

167®  (11  mm),  entsteht  in  glatter  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  von 
PCI3  auf  Salicylsäure  bei  70^.  Es  setzt  sich  unter  Erwärmung  mit 
PCI5  um,  wobei  es  in  die  Verbindung  POCI2.OC6H4COCI  übergeht  (A. 
289,  301). 

Salicylld  oder  Tetrasalieylid  ?  •  CeH4.coo.CeH4.co ^  Schmp,  260«  und  Poly- 

CO.C0H4OaCO>Cgli4O 

«alicylld  (C7H402)x,  Schmp.  322 — 325®,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
POCI3  auf  Salicylsäure  in  Xylollösung.  Die  beiden  Verbindungen  werden 
durch  kochendes  Chloroform  getrennt,  mit  dem  das  Tetrasalieylid  eine  in 
prachtvollen,  quadratischen  Octaedern  krystallisirende  Verbindung:  Salicylld* 
Chloroform  (C7H402)4.2CHCl3  bildet,  die  33  pct.  Chloroform  in  loser  Bindung 
Als  Krystall-Chloroform  enthält  und  zur  Darstellung  von  reinem  Chloro- 
form (I,  230)  technisch  verwendet  wird  (Anschütz,  A.  273,  94).-  Aehnlich 
verhält  sich  o-Kresotinsäure. 

Salicylsäareaniid  HO.C6H4CONH2,  Schmp.  138^  (B.  24,  138).  Salicyl- 
«iarenitril  HO.C6H4CN,  Schmp.  98^,  aus  Salicylaldoxim  mit  Essigsäureanhy- 
drid (B.  26,  2621;  27,  R.  134). 

SubstituirteSalicylsäuren.  Von  m  onosubstituirten  Salicylsäureti 
entstehen  die  5-Abkömmlinge  am  leichtesten,  daneben  die  3-Abkömmlinge, 
demnach  von  disubstituirten  Salicylsäuren  am  leichtesten  die  8,5-Abkömm- 
linge,  bei  denen  die  Substituenten  in  op-Stelluug  zum  Phenolhydroxyl 
treten.  ö-Chlor-,  ö-Brom-,  5- Jod-,  5-MtrosaUcy] saure  schmelzen  bei  172^,  164^ 
196^  und  228^.  S-Chlor-,  SBrom-,  3  Jod-  und  3-?iltro8alicylsäare  schmelzen  bei 
178<^,  2200,  1930  und  I25Ö.  3,.'>-Dichlor-,  8,5-Dibrom-,  3,5-DIjod- und  8,5-Dlnltro- 
«aUeylsaare,  Schmp.  214«,  223«,  220-230»  unter  Zersetzung  und  173<>. 

lieber  die  Chloride  der  3,5-Dichlor-  und  3,5-Dinitrosalicylsäure  siehe 
Salicylsäurechlorid. 

m-OxybeBEOesäare  HO[l]C6H4[l]C02H,  Schmp.  200»,  sublimirt  unzer- 
setzt.  p-Oxybenzoesaure  HO[4)CeH4[i]C02H  schmilzt  wasserfrei  bei  210» 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  CO2  und  Phenol.  Die  beiden  Säuren  ent- 
stehen aus  den  entsprechenden  Amido-  und  Halogenbenzoesäuren  nach  den 
Bildungsweisen  1)  und  2)  S.  213.  Ueber  die  Bildung  der  p-Oxybenzoe- 
säuren  aus  Phenol  neben  Salicylsäure  nach  den  Bildungsweisen  7)  und 
8)  s.  S.  214.     Die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  auch  aus  vielen  Harzen  beim 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Ueber  das  Verhalten  von  m-  und  p-Oxybenzoe^ 
säure  gegen  PCI5  s.  Salicylsäurechlorid  S.  216.  lieber  die  Einwirkung^ 
von  Chlor  auf  die  drei  Oxybenzoesäuren  vgl.  A.  261,  236. 

Anissäare,  ]ß-Methoxybenzoesäure  CH30[4]CqHJi]C02H,  Schmp^ 

185^,  Sdep.  280^,  ist  mit  der  Benzoesäure  und  der  Salicylsäure  eine 

der  am  längsten  bekannten  Säuren,  sie  ist  isomer  mit  dem  Salicyl- 

Säuremethylester  und    den    anderen  Monomethyl Verbindungen  dev 

Oxybenzo6säuren  .überhaupt,   sowie   mit   den  Kresotinsäuren   und 

den   Oxyphenylessigsäuren.    Von   der  Anissäure  sind,   da  sie   sehr 

leicht  zugänglich  ist,  zahlreiche  Umwandlungsproducte  bekannt  ge- 

worden.    Sie   entsteht   durch  Oxydation   von  Anetholy   dem  Haupt- 

bestandtheil  des  Anisöls,  und  einigen  anderen  ätherischen  Oele,  die 

Anethol  (s.  d.)   enthalten,   mit   verdünnter   Salpeters^-ure   oder    mit 

Chromsäuregemisch. 

Geschichte  Die  Anissäure  wurde  1839  von  Gahours  durch 
Oxydation  von  Anisöl  entdeckt  (A.  41,  66).  K  o  1  b  e  betrachtete  sie  zuerst 
als  Methoxylbenzoesäure,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  in  COg. 
und  Anisol  (S.  133)  zerfällt.  Saytzew  fand  1863,  dass  die  Anissäure 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  eine  von  der  Salicylsäure  verschie- 
dene, mit  ihr  isomere  Säure  gab  (A.  127,  129),  in  der  man  später  die 
p-Oxybenzoesäure  erkannte.  Ladenburg  lehrte  1867  die  Anissäure  durch 
Verseifen  des  Dimethylätheresters  der  p-Oxybenzoesäure  darstellen  (A. 
141,  241). 

Oxytolnylsäaren  oder  Kresotinsäuren  CH8C6H8(OH)C02H,  die 
10  theoretisch  denkbaren  sind  bekannt  (B.  16,  1966).  Sie  sind  isomer  mit 
den  drei  Oxyphenylessigsäuren  (S.  219),  den  drei  Oxymethylbenzoesäuren 
oder  Benzylalkoholcarbonsäuren  und  der  Phenylglycolsäure  oder  Mandel- 
säure. Sie  wurden  von  den  Toluylsäuren  ausgehend  nach  den  Bildungs- 
weisen 1)  und  2)  erbalten,  von  Oxyaldehyden  nach  Bildungsweise  5),  von 
den  Kresolen    nach  Bildungsweisen  7)""  und  8)  (S.  213,  214). 

Schmelzpunkt 
3-,  4-,  5-  und  e-Hethylhoniosalicyls&nre     bei  163^,  177<>,  151^  und  168<>. 
2-,  4-,  5-  und  e-Methylhomo-m-oxybenzoes.  „    183^,  206<*,  208®  und  172^, 
2-  und  d-Methylhoiuo-p-oxybenzoes.  „    111^  und  172^. 

Diejenigen  Isomeren,  in  denen  sich  das  Hydroxyl  zum  Carboxyl  in 
Orthosteilung  befindet,  werden  ähnlich  der  Salicylsäure  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  sind  in  kaltem  Chloroform  leicht  •  löslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sie  verhalten  sich  gegen  PCI5,  PCI3,  POCI3  ähnlich  -wie 
Salicylsäure.  Die  3-Methyl-liomosalicylsäure  giebt  ein  dem  Salicylid-Chloro- 
form  (S.  217)  entsprechendes  o*HomoBallcylid-  oder  o-Kresotid-Chloroform 
(A.  273,  88).  Die  5-Methylhomo-m-oxybenzoesäure  wurde  synthetisch  axLs 
Acetonoxalester  (I,  471)  mit  Baryt wasser  erhalten  (B.  22,  3271),  giebt  beim 
Nitriren  die  Nitrococcnssanre  oder  2f4jG'Trinitro-m-oxy-m-tolliylsäure^y 
Schmp.  180^,.  die  durch  Oxydation  der  Carminsäure  (s.  d.),  des  Farbstoffes 
der  rohen  Cochenille,  entsteht  (B.  26,  2648). 

o-  und  p-Oxymesitylensänre    HO.C6H2(CHo)2C02H,    Schmp.  179^  und 
2230  (A.  206,  197). 
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Di-  und  Trimethyloxybenzoegfinren  (B.  21,  884)  und  Aethylmethyloxy 
beazoesinren  (A.  195,284)  sind  ebenfalls  bekanntgeworden.  Dnrch  Schmel- 
zen von  Carvacrol  und  Thymol  (S.  132)  mit  Kali  entstehen  die  entspre- 
chenden  Isopropyloxybenzoeeäuren  die  Thymo-  und  die  Iso-oxycnminsaarey, 
Schmp.  1420. und  94«  (B.  19,  3307). 

An  die  alkylsubstituirten  Oxybenzoesäuren  schliessen  sich  die  Oxy- 
plienylf ettBänren ;  sie  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden  Amidophenylfett-^ 
säuren  duyjh  Diazotirung  und  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch  Kochen- 
mit  Wasser;  2)  aus  dent)xybenzylcyaniden  durch  Verseifung.  Die  o-Oxy- 
säuren^  bei  denen,  sich  die  Phenolhydroxylgruppe  in  y-  oder  ^-Stellung.- 
zur  Garboxylgmppe  befindet,  sind  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden. 
o-Amiddfettsäuren  (S.  206)  existenzfähig,  aber  sie  spalten  beim  Erhitzen. 
Wasser  ab  und  bilden  yvund  5-Lactone  (I,  328,  340,  341). 

* 

Oxyphenylessi^sänren  HO.CeH4CH2C02H  sind  isomer  mit  den  lO-' 
Oxytoluylsäuren  (s.d.),  den  3  Oxymethylbenzoesäuren  und  den  Mandelsäuren. 
Die  o-Oxyphenylessigsäure,  die  zu  dem  Oxindol  (S.  206)  und  dem  Isatin: 
(s.  d.)  in  naher  Beziehung  steht,  entsteht  auch  aus  der  o-Oxymandelsäur& 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff.  Durch  Eisen«hlorid  wird  sie  violett 
gefärbt  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton  (s.  u.)  über.  Die  p-Oxy- 
phenylessigsäure  findet  sich  im  Harn  und  entsteht  auch  bei  der  Spaltung* 
der  Eiweisskörper  (I,  560),  sow\^  des  im  weissen  Senfsamen  vorkommenden^ 
Sincdbins  (B.  22,  2137).  # 

o-,  m-,  p-OxyphenylessiggSar«     schmelzen  bei  137 0,  129^  und  148 o. 
m-  und  p-Oxyphenylacetonitril    Schmp.-  52<^  und  69<>  (B.  22,  2139). 

Oxyphenylpropionsänreii«  Von  den  sechs  theoretisch  möglichen, 
sind  vier  bekannt: 

PUoretInB&ore,   p-OxyhydratropBsiare  HO.[4]CeH4[i]CH:;^^2H^    Schmp^ 

129^,  entsteht  neben  Phlovoglucin  durch  Spaltung  von  Phloretin^ 
dem  Phloroglucinester  der  Phloretinsäure,  mit  Kalilauge.  Synthetisch  ist 
sie  aus  p-Amidohydrozimmtsäure  (S.  206)  erhalten  worden.  Eisenchlorid. 
•  färbt  ihre  Lösung  grün.  Mit  Baryt  erhitzt  giebt  sie  Aethylphenol,  mit 
KOH  verschmolzen  p-Oxybenzoesäure. 

^  PMoretiB,  Monophloretinsinrephloroglacinester  (HO)2C6H30CO.CH(CH3> 
C6H4OH,  Schmp.  2540  (B.  27,  Ji 631,  2686)  s.  Phlorizin. 

Hydrocnmars'anren  oder  /^-Oxyphenylproptonsänren  HO.C6H4CH2' 
OH2CO2H  entstehen  aus  den  entsprechenden  Cumarsäuren,  den  Oxyzimmt- 
säuren  oder  /?-Oxyphenylacrylsäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam^ 

o-HydrocmnargSiire  oder  Melltotsanre,  Schmp.  81^,  findet  sich  in  freiem 
Zustand  und  verbunden  mit  Cumarin,  dem  o-Oxyzimmtsäurelacton,  aus? 
dem  sie  auch  durch  Reduction  erhalten  werden  kann,  im  Steinklee,  Meli- 
totus  officinalis.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  bläfrlicfi  gefärbt. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  Hydrocumarin,  über.  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  ergiebt  sie  Salicylsäure. 

m-  und  p-Mydrocnmarsaare  schmelzen  bei  111^  und  128®.  Die  p-Hy- 
«irocumarsäure  entsteht  auch  durch  Fäulniss  von  Tyrosin. 

/-  und  d-Lactone  der  o-Oxyphenylfettsänren  entstehen  durcb 
Destillation  dieser  Säuren,  sie  entsprechen  den  S.  206  beschriebenen  y- 
und  <$-Lactamen. 
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o-0xyphenyle88lg«5ureUctoii  coH^f'rh*^^ ,  Schmp.  49%  Sdep.  236^  (B. 
17,  975).     •  ^  ^ 

Hydrocumarln,  ^-o-Oxyphenylpropiongaarelacton  C6H4{[gL_^ ^     ,     Schmp. 

25®,  Sdep.  272®,    geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über  durch 
deren  Destillation  es  entsteht. 

4b.  Dioxymonocarbonsäuren  entstehen  nach  denselben Bildungs- 
weiöen  wie  -die  aromatischen  Monooxjxarbonsäuren.  Die  Carboxyl- 
'gruppe  lässt  sich  noch  leichter  in  die  DioxylJenzole  als  in  die  Mon- 
oxybenzole  einführen,  schon  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Ammonium-  oder  KaMumcarbonat  auf  100®  oder  13fl®  (B.  18,  3202; 
19,  2318).-  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Dio^ybenzoßsäuren  in  COj 
und  Diolybenzole. 

Dioxybenzoesäuren«  Die  sechs  denkbaren  Isomeren  sind  be- 
kannt.   Die  wichtigse  Dioxybenzoesäure  ist  die 

Protocatechnsäare,  s,A-Dioxybenzo^säure  (HO)2[3,4]CeH8[i]C02H 
-f-'H20  schmilzt  wasserfrei  bei  199®  und  zersetzt  sich  in  Brenzcate- 
chin  und  Kohlensäure.  Sie  findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium 
religiosum,  Sie  ist  aus  vielen  Triderlvi^ien  des  Benzols,  die  zu  einer 
Settenkette  in  3,4-Stellung  substituirende  Gruppen  enthalten,  durch 
■Schmelzen  mit  Kalihydrat  dargestellt  worden,  z.  B.  aus  den  betreffen- 
den Brom-  und  Jod-p-oxybenzoes<äuren,  p-  und  m-Kresolsulfosäuren, 
Sulfo-p-  und  Sulfo-m-oxybenzoesäuren,  aus  Eugenol,  Piperinsäure 
(vgl.  auch  Piperonylsäure  S.  221)  u.  a.  m.  Auch  aus  verschiedenen 
Harzen,  wie  Benzoe,Asa  foetida,  Myrrha  und  besonders  aus  Kino 
-entsteht  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihy dra^  oder  Aetznatron;  aus  dem 
letzteren  Harz  kann  sie  so  leicht  in  grösserer  Menge  gewonnen  wer- 
den (A.  177,  188).  Vgl.  w.  u.  Phloroglucinäther  der  Protocatechusäure. 

Sie  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässe- 
rige Chinasäurelösung.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Ammonium- 
carbonatlösung  auf  140®,  so  entstehen,  die  beiden^  möglichen 
Brenzcatechinmonocarbonsäuren. 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grün;  nach  Zusatz  sehr  verdünnter 
SodaltfBung  wird  sie  blau,  später  roth  (ähnlich  reagiren  alle  Derivate  mit 
dem  Protocatechusäurerest  (OH)2CeH8.C,  B.  14,  958).  Eisenoxydulsalze 
färben  ihre  Salzlösungen  violett.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung, 
nicht  aber  alkalische  Kupferlösung'.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Arsensäure 
entsteht  Dipyrotocatechusäure  C-^^yf>i^  eine  Gerbsäure,  die  der  ge<- 
wohnlichen  Gerbsäure  sehr  ähnlich  ist,  aber  durch  Eisenoxyd  grün  gefärbt 
-wird.  Mit  p-Oxybenzoesäure  bildet  sie  in  aequimolekularen  Verhältnissen 
*ine  Verbindung  (A.  134,  276;  280,  18). 

Phenoläther  der  Protocatechusänre  sind: 

COoH                     rfllcOgH                     rfl^COgH                           ([llCOgH 
OH  CoHsr"''-—  --'^o^-  -_lr..^ 

OCH3 


IN 


C02H 

ocHs        CeHa 

H 

Vanillinsäure    Isovani 


rfllcOgH  jri'COgH  [[llCOgH 

jlfSjocHs        CeHsUSlo^^  CeHjjtöjocHa 


linsre.   Veratrumsre.    Piperonylsäure     Aetbylenproto- 

•      catechusüure. 


Dioxybenzoesäuren.  221 

I^ese  AlkyB  und  Alkylenäthersäuren  entstehen  aus  Protocfttechu^ 
säure  durch  Behandlung  mit  CH3J,  C2H5J,  CH2J2  und  CH2Br.CH2Br  und 
Kalilauge,  sowie  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aether  des  Proto- 
catecbualdehydes.  Man  ge\vinnt  aus  ihnen«  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure- 
auf  150^  die  Protocatechusäure  zurück,  wobei  die  Dimethyläthersäure  zu- 
•nächst  die  beiden  Monomethylätlfersäuren  giebt,  der  Methylenäther  aber,, 
die  PiperouylsäfLre,  neben  Protocatechusäure  Kohlenstoff  abscheidet: 

C02H.CqH3^q^CH2  =  C02H.CgH3^Qjj  +  C.         ^ 

Beim  Erhitzen  «mit  Kalk  od^r  Baryt  zerfallen  die  Alkyläthersäuren  in  CO^; 
und  die  Alkylbrenzcatechinäther. 

Yanlllingänre,  m-Methyl-protocotechusäure,  Schmp.  211®,  sublimirt^ 
Sie  entsteht  auch  durch  energische  Oxydation  ihres  Aldehydes  Vanillin 
(S.  212),  also  auch  von  Coniferin,  ferner  durch  Spaltung  der  AcetTanillin- 
saare,  Schmp.  142®,  dem  Oxydationsproduct  von  Aceteugenol,  Acetferula- 
säjire  und  Acethomo vanillinsäure  mit  Mn04K.  Nitril,  Schmp.  87^ 
(B.  24,  3654). 

IsoTaniUinsaare,  ^-Methyl-protocatechusäure^  Schmp.  250®,  wurd& 
zuerst  aus  der  Hemipinsäure  (S.  235),  oder  4,5-Dimethyloxy-o-phtalsäure  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  erhalten. 

Yeratrumsaiire,  B,A-DiinethyloxybenzoßSäurej  Schmp.  179®,  kommt 
zugleich  mit  dem  Alkaloid  Veratrin  in  dem  Sabadillsamen  von  Veratrum 
Säbadilla  vor. 

Diaethjrlprotocatechasänre,  Schmp.  149®. 

Piperonyisäure,  MethylenprotocatechusäurCy  Schmp.  228®,  ist  auch 
durch  Oxydation  der  aus  dem  Safrol  zunächst  entstehenden  a-Homopipero- 
nylsäure  erhalten  worden,  sowie  aus  Piperonal  und  Protocatechusäure* 
(s.  d.).  Zerfall  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (s.  o.).  Nitril,  Schmp.  95^ 
(ß.  24,  3656). 

AethylenprotocatechusSure,  Schmp.  133®. 

Phloroglucinäther  der  Protocatechusäure  sind  vielleicht 
einige  Pflanzenstoffe,  die  mit  Kalihydrat  verschmolzen  in  Phloroglucin 
(S.  I93)  und  Protocatechusäure  zerfallen:  Lnteolin  C12H8O5  +  1V2^0  (?),. 
gelbe  Krystalle,  kommt  im  Wau  vor,  der  aus  Reseda  luteola  bereifet 
wird  und  sich  mit  Eisenchlorid  grüu  färbt;  ferner  die  zu  den  Gerbstoffen 
gerechneten  Pflanzenstoffe :  Catechiii  C^gHigOg  (?),  aus  Catechu,  und  Maclurin 
•  oder  MorlngragerbHänre  CjsHioOg  +  H2O,  aus  Gelbholz,  Morus  tinctoria. 

Brenzcatechin-o-carbonsäare,  2;6-Dioxybenzo'^Säure  (HO)2C6H3C02H 
H-  2H2O,  schmilzt  wasserfrei  bei  199®,  zerfällt  leicht  in  CO2  und  Brenz- 
catechin,  aus  dem  sie  neben  Protochatechusäure  mit  Amraoniumcarbonat 
entsteht  (A.  220,  IIQ).  Auch  aus  3-Jodsalicylsäure  durch  Schmelzen  mit 
Kali. 

BeBOrcinmonocarbonsänreii.  Von  den  dreieii  entsteht  die  sym. 
Dioxybenzoesäure  aus  sym.  Disulfobenzoesäure  (S.  208)  mit  Kali,  die  bei^ 
den  anderen  aus  Resorcin  mit  Amm^iumdicarbonat-  oder  Kaliumdicarbo- 
natlösung»(B  18,  1985;  13,  2379). 

Die  a-Verbindung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  die  /?- Ver- 
bindung dunkelroth,  die  y- Verbindung  blauviolett. 

a-Besorcylsanre,  Sjö-Dioxybenzoesäure  (HO)2C6H3C02H  +  IV2H2O 
schmilzt  bei  233®.  Sie  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt :  Änthrachryson(s.  d). 

/^-Resoreylsanre,    2,i-Dioxybenzoesäure  +  3H2O    schmilzt  wasserfrei 
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bei  213^.  Mit  Chlor  in  Eisessig  behandelt  geht  sie  in*Hexachloi:%m-dike- 
^o-ß-hexen  über  (B.  25,  2687).  Nitril,  Schmp.  ITÖ^.  y-Besorcylsinre, 
^,6-Dioxybenzoesäure  schmilzt  unter  Spaltung  in  CO2  und  Resorcin  bei 
148—1670. 

Gen  tisinsänre^  Hydrochinoncarpon  säure,  s^b'Dioxybenzoh'sätire, 
«chmp.  200Ö,  zerfällt  bei  215^  in  CO2  und  Hydrochinon.  ^'Si%  ist  zuersf 
^us  Gentisin  (s.  d.),  einem  Xanthonderivat,  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben 
Phloroglucin  erhalten  worden.  Sie  entsteht  auch  aus  Hydrochinon,  aus 
OentisinaldShyd  (S.  212)  (B.  14,  1988)  und  aus  5-Brom-,  5 -Jod-,  5-Amido- 
-salicylsäure.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tiefblau  gefärbt  und  *  in  COg 
und  Chinon  zerlegt  (B.  18,  3499). 

Dioxytoluylsäuren  (HO)2C6H2(CH3)C02H  sind  mit  den  Dioxyphe- 
nylessigsäuren  isomer.  Von  den  bekannten  Dioxytoluylsäuren  ist  die 
Orsellinsäure  zu  erwähnen: 

Orsellinsänre,  2^Q-Dioxy-^-toluylsäure  schmilzt  bei  176  ^  unter 
Verfall  in  CO2  und  Orcin  (S.  149).  Sie  entsteht  aus  der  Orsellsäure  (s.  u.) 
-durch  Kochen  mit  Wasser  und  aus  Erythrin  mit  Barytwasser.  Durch  Eisen- 
•chlorid  wird  sie  violett  gefärbt. 

Orsellsäure,  DlorsellinsSare  oder  Lecanorsäure  Ciq'B-i^O'j,  Schmp.  153^, 
^in  ätherartiges  Anhydrid  der  Orsellinsäure  (HO)2.C6H2(CHa).CO.OC6H2(OH) 
<CH3)C02H  (?),  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattungen  lioccella 
und  Lecanora,     Sie  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsäure  über. 

Erythrin  oder  Erythrinsaare  C2oH22^10  ~i~  1V2^2^  ^^  Diorsell insäur e- 
<erythritester.  Es  findet  sich  in  der  Flechte  Roccella  fudformis,  welche 
jzur  Orseillefabric^tion  dient,  und  wird  daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen. 
Durch  Ammoniak  wird  es  an  der  Luft  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Wasser -zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin  CiaH^gOy  +  H2O,  das 
;sich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Erythrit  (I,  500),  CO2  und  Orcin 
<S.  149)  spaltet:  . 

Erythrin  C20H22O10  +  HgO  =  {HO)2C6H2(CH3)C02H  +  CigHigOy  Pikroerithrin 
C12H16O7  +  H2O  =  (HO)2C6H3CfH3  +  CO2+  C4He(OH)4  Erythrit. 

Bverninsäure  C9H10O4  =  {HO)2C6H(CH3)2C02H  (?),  Schmp.  157^  ent- 
fitoht  neben  Orsellinsäure  aus  der  in  der  Flechte  Evemia  prunastris 
vorkommenden  Evernsäure  beim  Kochen  mit  Baryt.  Sie  wird  durch  Eisen- 
•chlorid  roth  gefärbt. 

Dioxydttrylsänre,  Pseudocumothydrochinoncarborlsäure  (HO)2[2,5] 
O6[3,4,6](CH3)3C02H  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  210^,  entsteht  durch  Re- 
duction  aus : 

Dnrylsanrechinon,  Pseudocumolckinoncarbonsäure  02[2,5]C6[3,4,6] 
-(CH3)3C02H.  Sie  zersetzt  sich  bei  130^  und  wird  aus  DiariSidodurylsäure 
4urch  Eisenchlorid  in  salzsaurer  Lösung  erhalten  (A.  287,  11^. 

Dioxyphenylfettsäuren.  Zu  diesen  gehören  einige  Dioxyphenyl- 
•essigsäuren  und  Dioxyphenylpropionsäuren. 

a-Homoprotocatechusänre  und  ihr#Aethersäuren  haben  dieselbe  Stellung 
cl«r  substituirenden  Gruppen,  wie  die  Protocatechusäure  und  dereA  Aether- 
«äuren : 

[[IJCH2CO2H  r[l]CH8Ä)8H  dllCHgCGaH 

i[4]0H  l[4JOH  l[4]o-^^^* 

•o-Homoprotocatechusäure,      a-Homovanillinsäure,      a-Homopiperonylsänre, 
Schmp.  1270  Schmp.  142»  Schmp.  127«, 
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Die  Acet-a-homovanillinaäure  und  die  a-iHomopiperonylsäure  ent- 
stehen bei  gemässigter  Oxydation  von  Aceteugenol  (s.  d.)  und  Safrol  (s.  d.) 
mit  Mn04K.  Aus  der  bei  140^  schmelzenden  Acet-a-homovanillinsäure 
^rd  durch  Natronlauge  die  a-Homovanillinsäure  und  daraus  mit  Salzsäure 
bei  1800  die  a-Homoprotocatechusäure  erhalten  (B.  10,  207;  24-,  2882). 

Sym.  DioxyphenylesslffsSiire  (HO)2[3,5]C6H3[i]CH2C02H  +  H2O,  SchmJ!. 
^^,  entsteht  durch  Alkalien  aus  DfoxypheDylesslgdicarbonsaareeHter  (C0.2C2H5)2 
■C6H[3,5](OH)2[l]CH2C02C2H5,  Schmp.  98 ö,  dem  Condensationsproduct  von 
Acetondicarbonsäureester  mit  Natrium.  Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes 
l)ildet  sich  Orcin. 

Hrdrokaffeesaare  oder  ß-s,4:-Dioxyphenylproptonsäure  entspricht,  wie 
-die  a-Homoprotocatechusäure,  in  der  Stellung  der  substituirenden  Gruppen 
-der  Protocatechusäure : 

f[l]CH8CHfaC02H  [[llCHaCHgCOgH  (rijCHaCHaCOaH  ([llCHgCHgCOaH 

-C8Hs{[3]OCH8  C«Hg{r3jOCH8  "     CeH»!  3>H  C«H8i[3]0-^^„ 

l[4]ocHs  H4J0H  l[4;ocH3  \[4](y^     "^ 

Hydrokaifeedimethyl-  Hydroferulasäure,      Hydroisoferula-  Hydrokaffeemethvlen- 
ilthersäare,  Schmp.  »60        Schmp.  89 0  säure,  Schmp.  164»  äthersäure,  Schmp.  84 0. 

Die  Hydrokaffeesäure  selbst  und  ihre  Aethersäuren  entstehen  aus 
der  entsprechenden  [3,4]-Dioxyzimmtsäure  oder  Kaffeesäure  und  ihren 
Derivaten  der  Ferula-  und  Isoferulasäure  durch  Reduction  mit  Natrium- 
■amalgam  (B.  11,  650;  13,  758),  die  Methylenäthersäure  auch  durch  Oxy- 
dation der  /^-Hydropiperinsäure  (s.  d.)  (B.  20,  421).  Die  Hydrokaffeesäure 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  wie  die  Protocatechusäure  (S.  220). 

H/droumbells£are,  ß-2y4rDioxyphenylpropionsäure  (HO)2[2,4]C6H3 
'CH2CH2CO2H  zersetzt  sich  bei  110 '^.  Sie  entsteht  aus  Umbelliferon,  dem 
■^-Lacton  der  [2,4]-Dioxyzimmtsäure  mit  Natriumamalgam;  sie  wird  durch 
JSisenchlorid  grün  gefärbt. 

4c.  Trioxybenzoesäuren  (HO)3C6H2C02H.  Von  den  sechs  theore- 
tisch möglichen  Isomeren  sind  drei  bekannt.    Die  wichtigste  ist  die 

Gallnssäure  (HO)3[3,4,5]C6H2C02H  +  H2O.  Sie  schmilzt  und  zer- 
setzt sich  gegen  220^  in  CO2  und  Pyrogallol.  Sie  findet  sich  in  freiem 
2ustand  im  Thee,  in  Divi-divi^  den  Früchten  von  Caesalpina  coriaria, 
in  der  Granatwurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Man  gewinnt 
sie  aus  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  dem  Tannin^  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren.  Künstlich  entsteht  sie  aus  der  Brom-s-m-di- 
oxybejizoösäure  und  Bromprotocatechusäure  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.    Sie 

löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 

und  in  Aether.    Sie  schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend. 

Sie  reducirt  Gold-  und  Silbersalze,  worauf  ihre  Anwendung  in  der 

Photographie   beruht.    Eisenchlorid   fällt   aus   ihrer  Lösung   einen 

blauschwarzen  Niederschlag.    Die  Alkalisalze  absorbiren  Sauerstoff 

aus  der  Luft  und  färben  sich  braun. 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  geht  sie  in 
JRufigallussäure  (s.  d.),  '  ein  Anthracenderivat,  über.  Durch  Oxydation 
mit  Arsensäure  oder  Jod  entsteht  EUag säure  (s.  d.),  wahrscheinlich  ein 
Pluorenderivat.     In  alkalischer  Lösung  wird  die  Gallussäure  in  Galloflavin 
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(s.  d.),  einen  g'elben  Farbstoflf  der  Xanthongriippe,  übergeführt.  Mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  wird  sie  aufgespalten  zu  Isotriclilorglycerinsäure  oder 
Trichlorbrenztraubensäure  (I,  364;  II,  28). 

Basisch  gallnssaares  Wismnth  (HO)3.C0H2CO2Bi(OH)2  findet  unter  denk 
Namen  Der^matol  als  geruchloses  Trockenantisepticum  Verwendung. 
•  Gallassanreaethylester    (HO)3CßH2C02C2H5,    Schmp.  141®^    wasserfrei. 

Trimettayl-  und  TriaethylgallasiltherBiore  (K'0)3CeH2C02H,  Schmp.  168^  und 
112^.  Met]iyle]imeth7l9alln8atlier8aure,Xyristleiiiaiire(CH3O)(CH2O2).0eH2CO2H 
schmilzt  wasserfrei  bei  130 — 135^  (B.  24,  3821).  TrlacetylgaUussäare  schmilzt 
bei  170^  unter  ZjBrsetzung.  Oallnssäareanilid,  Gallanoly  hat  als  Arzneimittel 
Verwendung  gefunden,  ebenso  Dlbromgallnssanre,  GäUobromol,  Schmp.  140^. 

Pyrogallolcarbonsäare  (HO)3[2,8,4]C6H2CÖ2H  +  ^/3H20  entsteht  au» 
Pyrogallol  (S.  152)  durch  Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (B.  18,  3205).  Sie 
zersetzt  sich  bei  195 — 200^  und  sublimirt  im  Kohlensäurestrom  unzersetzt. 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt.  Triaethylathersanre  (€21150)3 
CQH2CO2H,  Schmp.  105^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triaethyldaphne- 
tinsäure  (s.  d.). 

Phloroglocincarbonsaure  (HO)3[2,4,6]CeH2C02H  +  H2O  zerfallt  schon 
gegen  100^  in  CO2  und  Phloroglucin  (S.  153),  aus  dem  sie  durch  Kochen 
mit  Kaliumcarbonatlösung  entsteht  (B.  18,  1323). 

TriaethyloxyhydrochlnoiiäthersAure  {C<^fß)^^,\^b\C^2^^2^i  Schmp. 
134^,  aus  a-  oder  /^-Aesculetintriaethyläthersäure  mit  Mn04K  (B.  16,  2113). 

Asaronsäure  und  Syringasäure  (S.  213)  sind  Methyläthersäuren,  die 
sich  von  Trioxybenzoesäuren  ableiten. 

Irldlnsänre,  a-Homodim  ethylgalliisäther Säure  (CH30)2(HO) [3,4,5] 
C6H2CH2CO2H,  Schmp.  118^,  entsteht  aus  Irigenin  durch  Spaltung  mit 
Barythydrat  neben  Ameisensäure  und  Iretol  (B.  26,  2015). 

Anhang:  Oerbsänren.  Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren 
versteht  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Substanzen,  welche 
in  Wasser  löslich,  herb  zusammenziehend  schmecken,  durch  Eisen- 
oxydulsalze dunkelblau  oder  grün  gefärbt  werden,  daher  zur  Tinte- 
bereitung  dienen,  Leinllösung  fällen  und  mit  thierischen  Häuten 
eine  Verbindung  unter  Bildung  von  Leder  eingehen.  Durch  Blei- 
acetat  werden  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Einige  dieser  Gerbsäuren  scheinen  Glycoside  der  Gallussäure, 
d.  h.  ätherartige  Verbindungen  derselben  mit  Zuckerarten  zu  sein. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallen  sie  in  Gallussäure 
und  Traubenzucker.  Andere  enthalten  anstatt  Traubenzucker  Phloro- 
glucin (S.  153).  Dagegen  scheint  die  gewöhnliche  Gerbsäure,  das 
Tannin,  wenigstens  in  ganz  reinem  Zustande,  kein  Glycosid,  sondern 
Digallussäure  zu  sein. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bilden  die  Gerbsäuren  meist 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 

Gallnsgerbsänre,  Tannin,  Digallnss'änre  C14H10O9  +  2H2O  findet 
sich  in  grosser  Menge,  gegen  50  pct.,  in  den  Galläpfeln,  pathologi- 
schen Concretionen  auf  Eichenarten,  Quercus  infectoria,  entstanden 
durch  den  Stich  von  Insekten;   ferner   im   Sumach,  Bhus  coriaria. 
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im  Thee  und  in  anderen  Pflanzen.  Künstlich  entsteht  sie  aus 
Gallussäure  durch  Oxydation  mit  Silbernitrat,  durch  Erhitzen  mit 
POCI3  auf  130<^  oder  durch  Kochen  mit  Arsensäure.  Umgekehrt 
geht  sie  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wieder 
in  Gallussäure  über:  / 

Ci^HioOg  +  H2O  =  2C7H5O5. 
Es  ist  daher  das  reine  Tannin    als    eine  Digallussäure   zu   be- 
trachten (B.  17,  1478).  . 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  Tannin  aus  den  Galläpfeln.  Fein 
zerth eilte  Galläpfel  werden  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol 
ausgezogen.  Die  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die 
untere,  wässerige,  hauptsächlich  Tannin  enthält.  Durch  Verdunsten  der- 
selben erhält  man  das  Tannin. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzende,  amorphe 

Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wenig  löslich  in  Alkohol, 

faßt  unlöslich  in  Aether.    Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch 

viele  Salze,  wie  Kochsalz,   gefällt  und  kann  derselben  auch  durch 

Schütteln  mit  Essigsäureester  entzogen  werden.    Die  Lösung  reag-irt 

sauer  und   wird    durch   Eisenchlorid    dunkelblau   gefärbt.     Durch 

thierische  Häute  wird  sie  dei;  Lösung  vollständig  entzogen;  durch 

Leimlösung    wird    sie   gefällt.    Es   beruhen    hierauf  Verfahren  zur 

quantitativen  Bestimmung  des  Tannins. 

Pentaacetyl-verbindung  Ci4H5(C2H30)509  zersetzt  sich  bei  210^, 
unter  Bildung  von  Pyrogallol  (S.  152). 

Ueber  GaHylgallussanre  C^^H^qOqj  eine  Ketongerbsäure,  die  ein  Oxim 
und  Phenylhydrazon  bildet,  s.  B.  22,  R.  754;  23,  R.  24. 

Verschiedene  andere  in  den  Pflanzen  vorkommende  Gerbsäuren 
sind  nur  wenig  untersucht;  es  seien  erwähnt: 

Kinogerbsäure  bildet  den  Haupt bestandtheil  des  Kino,  des  aus- 
getrockneten Saftes  von  Pterocarpus  erinaceus  und  Coccoloba  uvifera. 
jfhrö  Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  grün  geförbt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  bildet  sie  Phloroglucin, 

Catechugerbsäure  findet  sich  im  Catechu,  dem  Extracte  von 
Mimosa  Catechu.  Wird  durch  Eisenoxydsalze  schmutzig  grün  gefärbt 
(vgl.  S.  220).  Zugleich  mit  ihr  ist  im  Catechu  auch  Gate c hin  oder 
Catechinsäure  C21H20O9  enthalten,  welches  mit  5H2O  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

Moringagerbsäure,  Maclurin  Ci3HiQ0g -{- H2O  findet  sich  im 
Gelbholz,  Morus  tinctoria,  welchem  sie,  zugleich  mit  Morin,  durch 
heisses  Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Morin  aus;  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salzsäure  das 
Maclurin  (S.  221)  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt,  das  sich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  löst.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung 
schwarzgrün.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  zerfällt  es  in  Protocatechusäure 
und  Phloroglucin.  Das  Morin  CisHgOe  +  2H2O  (s.o.)  zerfällt  in  Phloro- 
glucin und  Resorcin;  mit  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  es  j^-Resorcylsäure. 

Kaffeegerbsäure  CgoHigO^g  findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  und 
im    Paraguaythee.     Ihre    Litaung    wird    durch  Leim    nicht   gefällt;    durch 
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Eisenchlorid  wird  sie  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallt 
sie  in  Kaffeesäure  (s.  d.)  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat 
entsteht  Protocatechusäure  (S.  220). 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde,  neben  Gallus- 
säure, Ellagsäure  (S.  223),  Quercit  (s.  d.)  und  bildet  ein  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Essigester  leichter  lösliches  röthliches  Pulver  von  der  Formel 
CigHißOio«  Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dunkelblau  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  in  sog.  Eichenroth  oder  Eichen- 
phlobaphen  C88H26O17  (?)  verwandelt. 

Chinagerbsäure  findet  sich,  mit  den  Chinaalkaloiden  verbunden, 
in  der  Chinarinde.  Sie  gleicht  der  gew.  Gallusgerbsäure,  wird  aber  durch 
Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
sie  sich  in  Zucker  und  Chinaroth,  eine  amorphe  braune  Substanz,  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  und  Essigsäure  zerfällt 


2i  Mehrwerthlge  aromatische  Alkohole, 
bei  denen  an  einer  Seitenkette  nur  Je  ein  Hydrozyl  steht, 

und  ihre  Oxydationsprodncte. 

1.  Zwei-  und  dreiwerthige  aromatische  Allcohole« 

Xylylenalkohole  C6H4(CH20H)2  werden  aus  den  isomeren  Xylylen- 
chloriden  und  Xylylenbromiden  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten; 
die  o-Verbindung,  der  Phtalylalkohol,  auch  aus  Phtalylchlorid  durch  Re- 
duction  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  (B.  12,  646). 

1,2-Phtalylalkohol  Schmp.  620;  Dichlorid  Schmp.55ö;  Dibromid  Schmp.  95«. 
1,3-Xylylenalkohol  „  46<>;  Dichlorid  „  34^;  Dibromid  ^  77^. 
1,4-Xylylenalkohol       „     112«;  Dichlorid        „     100»;  Dibromid        „     1430. 

Die  Unterschiede  der  Schmp.  von  o-  und  p-Keihe  betragen  45 — 50«, 
von  der  m-  und  p-Reihe  66 «.  Die  drei  Chloride  sind  auch  durch  Erhitzen 
der  Xylole  mit  PCI5  auf  150«  erhalten  worden  (B.  19,  B.  24),  die  Bromide 
durch  Brom  auf  siedende  Xylole  (B.  18,  1281)  oder  auf  Xylole  im  Sonnen- 
licht (B.  18,  1278).  Tetrachlorxylylenoxyd  CeCl4(CH2)20,  Schmp.  218^  (A.  238, 
331).     o-Xylylengulfld  C6H4(CH2)2S  (B.  17,  1824). 

o-Xylylendiamin  C6H4[i,2](CH2NH2)2*  flüssig,  entsteht  aus  o-Xylylen- 
bromid  mittelst  Phtalimidkalium  (B.  21,  578),  sowie  durch  Reduction  von 
Phtalazin  (S.  227).     Durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrates  liefert  es: 

o-Xylylenimin,  Dihydroisoindol  C6H4(CH2)2NH,  Sdep.  213^,  das  auch 
durch  Reduction  von  Chlorphtalazin  (s.  d.)  entsteht  (B.  26,  2212). 

Psendocnmenylglycol  CH3[i]C6H3[2,4][CH20H)2,  Schmp.  11^  (B.19,  867). 

Mesitylenglycol  CH3[i]C6H3[8,5](CH20H)2,  Sdep.  190<>  (20  mm). 

a>2-Diamidoine8itylen  CH3CeH3(CH2NH2)2,  Sdep.  268^  (B.  26,  3017). 

Mesitylenglycerio,  Mesicerin  CqH8[i,3,5](CH20H)8,  dicke  Flüssigkeit 
(B.  16,  2509). 

p-Dl-a-oxaethylb^nzol  C6H4[CH(OH)CH3]2,  flüssig,  aus  p-Diacetylbenzol 
(B.  27,  2527). 

Der  Natur  der  Sache  nach  leiten  sich  von  den  zweiwerthigen  aro- 
matischen Alkoholen  mit  den  Hydroxylen  an  zwei  Seitenketten  neun 
Klassen  von  Oxvdationsproducten  ab,  wie  von  den  aliphatischen  Glycolen 
(1, 286).  « 
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2.  Aldehydalkohole«  Hier  wäre  das  Reductionsproduct  des  Phta- 
lids,  das  syrupöse,  in  Wasser  lösliche  Hydrophtalid  CeH*}!^^^^*^^^^,  und  des 

Dimethylphtalids,  das  bei 89 ^schmelzende  Dimethylhydroplitalid  C6H4{f2=|c?cH  )s^^ 
zu  nennen  (A.  248,  61). 

3.  Aromatische  DialdehydiB. 

Phtalsäurealdehyde  CqH4(CHO).2.  Diese  den  drei  Phtalsäuren 
-entsprechenden  Aldehyde  entstehen  aus  Xylylentetrachloriden,  wie 
der  Benzaldehyd  aus  Benzalchlorid  (S.  174),  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 
JDas  o-Xylylentetrachlorid  oder  besser  o-Xylylentetrabromid  giebt  mit  Hy- 

drazin:  Phtalazin  c6H4{    '^  (B.  28,  1830). 

o-PhtalEldehyd       Schmp.  52^;     Dioxim  Schmp.  245^  (B.  20,  509). 
iBophtalaldehyd        „        89^;     Dioxim         „         180^  (B.  20,  2005). 
Terephtalaldehyd      „      114^;     Dioxim         „         200^  (B.  16,  2995). 

Die  den  Aldehyden  entsprechenden  o-,  m-,  p-Xylylentetrachlo- 
rid  C6H4(CHCl2)2  wurden  durch  Erhitzen  der  drei  Xylole  mit  PCI5  auf 
150—1900  erhalten:  o-Verb.  Schmp.  89»,  Sdep.2730;  m-Verb.  Sdep.2730; 
p-Verb.  Schmp.  930.     w-Tetrabrom-o-xylol,  Schmp.  1160  (B.  28,  1830). 

Oxydialdehyde  entstehen  bei  der  Reimer'schen  Reaction  (S.  210) 
neben  Oxymonaldehyden  und  aus  diesen. 

Thymoldialdehyd  HO.CeH(CH3)(CeH7)(CHO)2,  Schmp.  79^  (B.  16,  2104). 

Besorceadialdehyd  (HO)2CfiH2(CHO)2,   Schmp.   127  ^  (B.  10,  2212). 

a- u.  ^-Orcendlaldehyd  (HO)2CeHfCH3)(CHO)2,  Schmp.  118»  und  168  <> 
<B.  12,  1003). 

a-  u.  /^-Oxyisophtalaldehyd  (HO)[4]C6H3(CHO)2  und  (HO)[2]C6H3(CHO)2, 
;Schrap.  108»  und  88»  (B.  15,  2022). 

4.  Di-  und  Triketone.     p-Dlacetylbenzol  C8H4[l,4](COCH3)2,  Schmp. 

114^,  aus  Terephtalyldimalonsäureeester  mit  verdünnter  SO4H2  (s.  p-Di-a- 
oxaethylbenzol  S.  226)  (B.  27,  2527).  Dlaethylterephtalyl  C«H4(COC2H5)2  (B.  19, 

1850).  Trlacetylbenzol  C0H3[i,3,5](CO.CH3)3,  Schmp.  163*5,  aus  Formylaceton 
KI,  313;  II,  25). 

5«  Alkoholcarbonsäuren« 

Oxymethylbenzoesänren,  Carbinolbenzoesänren.  Die  drei  der 
Theorie  nach  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  sind  isomer 
mit  der  Mandelsäure  und  den  Oxytoluylsäuren.  Die  o-Oxymethyl- 
benzoSsäure  geht  leicht  in  das  entsprechende  y-Lacton,  das  sog. 
Phtalid,  über.  Das  Phtalid  und  das  Mekönin  sind  die  ersten 
Lactone,  mit  denen  die  organische  Chemie  bereichert  wurde. 

o-Oxym  ethylbenzoesänre,  Benzylälkohol-ocarbonsre  cea*  (f2'cHaOH 

schmilzt  bei  120^  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  von 
Phtalid,  aus  dem  sie  durch  Auflösen  in  Alkalilauge  und  Fällen  mit 
Mineralsäuren  erhalten  wird. 

Phtalid,    O'Oxyraethylbenzoesäurelacton   ^^^{[^u^^^i   Schmp. 

^^,  Sdep.  290^.  Das  Phtalid  ist  zuerst  aus  der  o-Phtalsäure  er- 
iialten  worden.   Es  entsteht   1)  aus  o-Oxymethylbenzo6säure  schon 
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beim  Stehen  mit  Wasser  (B.  25,  524)  und  beim  Erhitzen,  2)  au* 
Phtalidchlorid  durch  Eeduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.IO,  1445V 
3)  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essig (B.  17,  2178),  4)  aus  o-Toluylsäure  mit  Brom  bei  130—1400^ 
5)  aus  sym.  Xylylendichlorid  (S.  226)  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung. 
Man  stellt  es  dar  6)  durch  Zerlegung  des  aus  Phtalimid  gewonnenen 
Nitrosophtalimidins  (s.u.)  mit  Kalilauge  (A.  247/291)  oder  7)  aus 
o-Cyanbenzylchlorid  in  Eisessig  mit  HCl  bei  100«  (B.  25,  3021). 

Von  Kaliumpermangaiiat  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  Na- 
triumamalgam  zu  Hydrophtalid  (S.  226)  und  durch  Jodwasserstoffsäure  zu 
Toluylsäure  reducirt.  Siehe  auch  Phtalaldehydsäure  (S.  230),  Phtalsäure  und 
'  cü-Cyan-o-toluylsäure  S.  238. 

Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phtalid:  C14H14N2O2  (B.  26,  1273). 

Von  der  o-Oxymethylbenzoesäure  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  aby 
die  theilweise  wie  die  Säure  selbst  in  heterocyclische  Verbindungen  über- 
gehen können. 

o-Ohlormethylbenzoesavre  C1.CH2[8]C6H4C02H.  Die  freie  Säure  ist 
nicht  bekannt.  Ihr  Aethylester  entsteht  aus  ihrem  Chlorid  mit  absolutem 
Alkohol.     Er  siedet  bei  141®  (12  mm)  und  auch  unzersetzt  bei  245®  (760  mm). 

o-Chlormethylbenzoylchlorid,  Phtalidchlorid  ClCH2[2]C6H4COCl,  Sdep. 
135®  (12  mm)  entsteht  aus  Phtalid  mit  PCI5  bei  55—60®. 

o-Chlormethylbenzamld  ClCH2[2]CeH4CONH2  schmilzt  bei  140®  unter 
Zersetzung  (s.  Pseudophtalimidin  w.  u.).  Es  entsteht  beim  Einleiten  von 
trockenem  NH3  in  eine  ätherische  Phtalidchloridlösung  und  aus  seinem  Nitril 
mit  conc.  Schwefelsäure.  o-Chlormethylbenzanilid  Cl.CH2[2]C6H4CONHC6H5,. 
Schmp.  115®. 

o-Chlormethylbenzonitril,  o-Cyanbenzylchlorid  Cl.CH2[2]CeH4GN,  Schmp. 
252®,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Tolunitril  (S.  193) 
(B.  20,  2222).  Der  entsprechende  o-Cyanbenzylalkohol  ist  nur  in  Form  von 
Aethern  bekannt  (B.  25,  3018). 

Phtalimidin    CflH4{f2^,^^g>NH,    Schmp.  150®,    Sdep.  337®,    entsteht  aus 

Phtalid  beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom,  aus  Phalimid  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (A.  247,  291),  aus  o-Cyanbenzylamin  mit  salpetriger 
Säure  und    aus  Phtalidchlorid    mit  Alkohol    und  Ammoniak.     Nitrosophtal- 

imidin  CgHgON.NO,  Schmp.  156®.     Pseudophtalimidiii  CeH3{.^j^~>S"  Oel,  das^ 

in  Berührung  mit  Wasser  in  Phtalid  und  Ammoniak  umgewandelt  wird. 
Sein  Chlorhydrat  entsteht  aus  o-Chlormethylbenzamid  beim  Erhitzen  auf 
130—140®. 

^Phtalidanil,  PhenylphtaUmidin  ceH4{f2j^^^>-NC6H6,  Schmp.  160®,  ent- 

steht  aus  Phtalid  mit  Anilin  bei  200 — 220®,  aus  Phtalanil  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  aus  o-Chlormethylbenzamid  bei  der  Destillation 
unter  vermindertem  Druck. 

o-Cyanbenzylamin  NH2.CH2[2]CßH4CN,  farbloses,  krystallinisch  erstarren- 
des Oel,  das  aus  o-Cyanbenzylchlorid  mittelst  Phtalimidkalium  (I,  162)  ge- 
wonnen wurde  (B.  20,  2233). 

Thiophtalid   C6H4{[J]^2p>s,  Schmp.  60®  (A.  257,  298)  und  SeleMophtaliA 
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Im  Benzolrest  substituirte  Phtalide  sind  ebenfalls  bekannt,  sie  wur- 
den meist  aus  substituirten  o-Phtalsäuren  erhalten;  erwähnt  sei: 

p-Nitrophtalid    NOgCeHsUgC^  >>o,  Schmp.  135^,  das  aus  a-Nitronaphtalin 

init  CrOg  und  Eisessig  entsteht  (A.  202,  219). 

p-Oxyphtalid   Ho.C8Hfl{[^]^^^>o,  Schmp.  222<>  (A.  288,  235),  aus  p-Oxy- 
o-phtalsäure. 

Mekonin,  s^G'Dimethoxyphtalid  (cH3o)ä[5,6]ceH2{fy^2^>o,  Schmp.  102 <>, 

ist  das  Lacton  der  nur  in  ihren  Salzen  beständigen  Mekonsäure;  der 
Name  ist  von  ß^xcovj  Mohn,  abgeleitet.  Das  Mekonin  findet  sich  fertig 
gebildet  im  Opium,  in  dem  es  Couerbe  1832  .entdeckte,  und  entsteht 
auch  aus  Narcotin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (Wohl er  und  Lie- 
fe ig  1832).  Es  entsteht  aus  der  Opiansäure  (S.  231),  der  Aldehydsäure, 
^ie  sich  zu  ihm  wie  Phtalaldehydsäure  zu  Phtalid  verhält,  durch  Natrium- 
.amalgam  und  Fällen  mit  Säuren:  es  ist  das  zuerst  bekannt  gewordene  Lacton. 


<=^{[23c2,>°  <=«"42]c"rH  •    (CH.0)^,H.{^°>O  (CH.O)^,{; 


fCHO 
ICOgH 

Phtalid  Phtalaldehydsäure  Mekonin  Opiansäure. 

f[l]co 


V^-Mekonin,  Z^^-Dimethoxy phtalid  (ch3oV.3,4jC6H2{[2^^^;>o,  Schmp. 
132^,  aus  Hemipinimid  wie  Phtalid  aus  Phtalimid  (B,  20,  884). 

o-a-OxyaettajlbenzoeBSurelaetoii  CeH4{r  ,     ]>^      siedet  bei  275^.    Es  ent- 

'|_äJCH CHg 

steht  durch  Reduction  der  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  232). 

Dimethyiphtalid,  o-ß-Oxyisopropylbenzo'esäurelacton  cei^lfilp^^o 

Schmp.  67 ^'j  Sdep.  270^,  wurde  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Einwirkung 
von  Zinkstaub  und  Methyljodid  erhalten  (A.  248,  57). 

m-Oxymethylbenzoesäure  ist  nur  in  Form  ihres  Alkoholanhydrids 
O[CH2[3]C6H^C00H]2,  Schmp.  180^,  bekannt,  das  aus  dem  m-Cyanbenzyl- 
«hlorid  CLCH2WC6H4CN,  Schmp.  67  0;  Sdep.  259  ö,  dem  Einwirkungsproduct 
von  Chlor  auf  m-Tolunitril  (S.  193),  entsteht.  ca-Chlor-m-toluylsaure,  Schmp. 
135 <^,  Amid  Schmp.  124 <^,  m-Benzylamlncarbonsanre  NH2  CH2MC6H4.CO2H, 
Schmp.  216  ö. 

p-Oxymethylbenzoesaare  HO.CH2WC6H4CO2H,  Schmp.  181  ^  entsteht 
1)  aus  p-Carblnolbroraidbenzoesäure  Br.CH2[4]C6H4C02H  (A.  162,  342),  2)  aus 
Terephtalaldehyd  mit  conc.  Natronlauge  (A.  281,  372).  p-Cyanbenzylalkohol 
HOCH2[4jC6H4CN,  Schmp.  133  ö,  aus  p-€yanbenzyle1ilorid,  Schmp.  79  <^,  Sdep. 
263®  mit  CO3K2.  p-ChlorinethylbenzainidCH2Cl[4]C6H4CONH2,  Schmp.  173». 
p-CUormetkylbeiizoesaare  CH2Cl[4]CßH4C02H,  Schmp.  199»  (B.  24,  2416). 

m-  und  p-OxyisopropylbeDzoesanre  (CH3)2C(OH).CöH4C02H,  Schmp.  123^ 
und  Schmp.  155»,  entstehen  aus  m-Isocymol  (A.  275,  159)  und  aus  Cymol, 
letztere  auch  aus  Cuminsäure  (S.  186)  durch  Oxydation  mit  Mn04K.  Die 
von  der  p-Säure  sich  ableitende  3-Amido-4-oxyisopropylbenzoesäure  geht 
mit  Carbonsäureanhydriden  in  sog.  Cumazonsäuren  (s.  d.)  über. 

6.  Aldehyd  säuren*  Die  wichtigsten  Vertreter  der  aromatischen 
Aldehydcarbonsäuren  sind  die  o-Phtalaldehydsäure  und  die 
5,6-Dimethoxy- o-phtalaldehy dsäure  oder  Opiansäure.  In  den  Phtal- 
Aldehydsäuren  steht  die  Aldehydogruppe  in  y-Stellung  zur  Carboxyl- 
gruppe.  Wie  die  aliphatischen  y-Ketonsäuren,  die  Laevulin säuren 
(1, 373),   bilden   die   Phtalaldehydsäuren  Monoacetylderivate,    deren 
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Existenz  und  Verhalten  mehr  für  die  y-Oxylactonformel  (L  i  eb  er  m  ann^ 
B.  19,  765,  2288),    als  die  Carbonsäureformel  solcher  Säuren  spricht:: 


CHgXOgH  CHg— CO  t[\]COiH.  ([l]CO 

I  oder      '  >^  *^«"*      .  °^®*"    c«H4{       >o 

CHgCO.CHs  CHa— C OH  l[2]CH0  l[2]cH.OH 


Laevulinsäure  ^^^  o-Phtalaldehydsäure. 

Von  der  Opiansäure  sind  zwei  Reihen  von  Estern  bekannt  geworden^ 
deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  eine  Reihen 
die  Carbonsäureester,  die  andere  Reihe  die  y-Oxylactonester  der  Opian- 
säure  darstellt. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Oximanhydride  der  Phtal- 
aldehydsäure  und  der  Opiansäure,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  beträcht- 
lieber  Wärmeabgabe  in  die  entsprechenden  Phtalimide  (S.  235)  umlagern^ 
wobei  die  Phtalaldehydoximanhydridsäure  zunächst  in  o-Cyanbenzoesäure^ 
übergeht,  aus  der  beim  Schmelzen  das  Phtalimid  entsteht.  Die  Ermittelung 
der  Verbrennungswärme  von  Opianoximsäureanhydrid  und  Hemipinimid  hat 
gezeigt,  dass  die  bei  der  Umlagerung  des  ersteren  in  das  letztere  frei  werdend» 
Wärmemenge  von  52,6  Cal.  für  das  g-Mol.  die  molekulare  Umlagerungs- 
energie  der  Allozimmtsäure  zu  Zimmtsäure  um  das  10-fache,  die  der  Ma- 
leinsäure   zu  Fumarsäure    um  mehr  als  das  8-fache  übertrifft  (B.  25,  89)» 

o-Phtalaldehydsäure  (Formeln  s.  o.),  Schmp.  97^,  entsteht  1)  au» 
Bromphtalid  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2)  aus  co-Pentachlor-o-xylol 
und  3)  aus  o-Cyanbenzalchlorid  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  20,  3197). 
Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  geht  die  Phtalaldehydsäure  in  Phtalazon- 

(s.  d.)  ca'^^Uiic^Z^^»  Schmp.  183^,  mit  Phenylhydrazin  in  PTienylphtälazony 

Schmp.  105^  (B.  26,  531),  mit  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  in 
Benzaldoxlm-o-carbonsävre,  Schmp.  120^,  in  alkoholischer  Lösung  in  Benz- 
aldoxim-o-carbousanreanhydrid,  Benzoisoxazinon,  Schmp.  145^,  Über;  letztere» 
lagert  sich  bei  145^  unter  starker  Selbsterwärmung  (s.  o.)  in  Isophtalimid 
oder  o-Cyanbenzoesäure  um,  das  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Phttü- 
imid  übergeht  (B.  24,  3264) : 

fri]cooH  rri]coo  rrcooH  fri]co^ 

C6H4  r  J  >      C6H4   rJ        •      >      C6H4{-    ;    _         ^      C6H4{-   T       >NH 

l[2]CH— NOH  l[2]CHN  '[2jC=N  ir2]CO^^ 

Benzaldoxim-o-car-    Benzaldoxim-o-car-     o-Cyanbenzo6-         o-Phtalsäure- 
bonsäure  bODSäureanh^drid  säure  imid. 

Methoxyphtalid,  PMaläldehydsäuremethyläther,  Schmp.  44^;  Aethoxj- 
phtalid,  Schmp.  66^  und  Ainidoplitalid,  PfUalaldehydsäureamid,  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  von  Ammoniak  auf 
Bromphtalid,  PMaläldehydsäurehronfiid,  Schmp.  85^,  das  Prodnct  der 
Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Phtalid  bei  140^.  Aeetylphtalaldeliydsaare, 
Äcetoxyphtalid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Phtalaldehydsäure. 

Dlphtalldather  c«H4 { ly v^o^Q<^°[^j} C6H4 ,  Schmp.  221 »  aus  o-Phtal- 
aldehydsäure und  Bromphtalid.  Gemäss  der  doppelten  Formulirung  der 
Phtalaldehydsäure  (s.  d.)  sind  für  die  vorstehenden  Abkömmlinge  derselbe» 
ebenfalls  zwei  Auffassungen  möglich: 

_  „  /[llCOOCHs  -  „  /[lICONHg  ^  „  /rijCODr  ^  •     (fllcOOCOCHs 

^«''*!t2]CH0  ^««M[2]CHO  ^««M[2lcH0  ^««Mt^JCHO 

flJco_  f[ljCo  f'l'co^  ffljco 

CeH4  >o  ceH4:J     >o  c«H4h  :     >o  c^A:J     >o 

l,2,CH    --OCH3  l  2]CH XHa  1 2  CHBr  l  2jCH OCOCHs 

Methoxyphtalid  Amiäophtalid  Bromphtalid  Äcetoxyphtalid. 
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Für  das  Acetoxypbtalid  und  den  Diphtalidäther  ist  die  Auffassung  als  Car- 
bonsäureanhydride  sehr  unwahrscheinlich. 

Phtalaldehydchloride:  o-PhtalaldehydsSurepentaclilorld,  n-Penta- 
cMor-o-xylol  CHCl2[2lC5H4CCl3,  Schmp.  53  o,  entsteht  aus  o-Xylol  mit  PCI5 
bei  140^.  o-Cyanbenzalchlorid,  o-PMalaldehydchloridsäureniiril  CHCl^Ca] 
CßH4CN,  Sdep.  260^,  entsteht  dlirch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes 
o-Cyantoluol  (B.  20,  3197). 

NoropiansSnre,  b,e'I>ioxyphtalaldehydsäure(RO)2CßlL4{CIlO)COOI{, 
Schmp.  171^,  entsteht  neben  Isovanillin  (S.  212)  und  CÖg  beim  Erhitzen  von 
Opiansäure  mit  Jodwasserstoffsäure.  Sie  wird  durch  Eisenchlorid  blau- 
grün gefärbt. 

Opiausänre,  5,6-Dlmethoxyphtalaldehyd8aiire  (CH30)2[.5,6]CeH2[2](CHO) 
CO2H,  Schmp.  150^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Mn02  (1842  Wohl  er  und  Lieb  ig,  A.  44,126). 
Durch  Keduction  geht  sie  in  Mekonin  (S.  229)  über.  Beim  Eindampfen  mit 
Kalilauge  verwandelt  sie  sich  theils  in  Mekonin,  theils  in  Hemipinsäure, 
wie  Benzaldehyd  in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  Durch  Oxydation 
geht  sie  in  Hemipinsäure  (S.  235)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
giebt  sie  zunächst:  5-Methoxy-6-oxyphtalaldehyd8Sare  (CH30)[5](HO)[6]C6H2 
(CH0)C02H,  Schmp.  154»  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Isovanillin  (S.  212) 
und  CO2.  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  die  Opiansäure  in  Mufiopin 
(s.  d.),  ein  Tetraoxyanthrachinonderivat. 

Gegen  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  verhält  sich 
Opiansäure  wie  Phtalaldehydsäure  (S.  230).  Dimethoxyphtalazon,  Opiazon^ 
wasserfrei  Schmp.  162^  (B.  27,  1418).  Phenylopiazon,  Schmp.  175<^  (B.  19, 
2518).  OpianoximsSare,  Schmp.  82^,  geht  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  in  OpIanoximsSiireanhydrid,  Schmp.  114^  über,  das  sich  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  auch  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  Hemipinsäure- 
imid  (S.  230)  umlagert  (B.  24,  3264). 

Ester.  Die  Opiansäure  bildet  zwei  Reihen  von  Alkylestem,  ent- 
sprechend der  Carbonsäure-  und  der  7-Oxylactonformel  der  Opiansäure 
(s.  S.  229).  Die  einen,  die  wahren  Carbonsäurester,  sind  beständig  gegen 
Wasser.  Sie  entstehen  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkyl  und  aus  dem 
Opiansäurechlorid  und  Alkoholen.  Die  anderen,  die  y-Oxylacton-  oder 
V^-Ester,  entstehen  durch  Kochen  der  Opiansäure  mit  Alkoholen  und  werden 
durch  Kochen  mit  Wasser  verseift:  Opiansäuremethylegter  (CHgO)2C6H2(CHO) 
CO2CH3,  Schmp.  820.  Sdep.  233»  (51  mm).     Aethylester,  Schmp.  64».  Opian- 

■«■re-^-methylester    (ch«o)«C6H8J     ^-^^        Schmp.   103»,    Sdep.  238»  (52  mm), 

V-Aethylester,  Schmp.  92»  (B.  25,  R.  907;  26,  R.  700). 

Aeetyloplansänre,  Schmp.  120»  (B.  19,  2288). 

[3]-Nitroopian8anre,  Schmp.  166»,  giebt  bei  der  Reduction  Dimethoxy- 
aathranilcarbonsaure,  Azoopiansäure,  die  sich  bei  200»  zersetzt  und  mit 
Aceton  und  Natronlauge  einen  Indigoabkömmling  bildet  (vgl.  Anthranil 
8.  203).     [s]-Amidoplan8aare  bräunt  sich  bei  220»  (B.  20,  876). 

Psendoopiansänre  (CH30)2[3,4]C6H2[2](CHO)C02H,  Schmp.  121»,  ent- 
steht aus  Berberal,  einem  Oxydationsproduct  des  Alkaloides  Berberin  (s.  d.) 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Amidoaethylpiperonyl- 
carbonsänreanhydrid  (B.  24,  R.  158).  Oxlm,  Schmp.  124»,  lagert  sich  beim 
Erhitzen  um  in  Hemipinsäureimid  (B.  24,  3266). 

m-Aldehydo-benzoesaare.  ^  Isophtalaldehydsäure  CHO[3]CßH4C02H, 
Schmp.  165».  m-Cyanbenzaldehyd,  Schmp.  80».  y  m-Cyanbenzalchlorld,  Sdep. 
2740  (B.  24,  2416). 
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p-AldehydobeBzoesSare,  Terephtalaldehydsäure  CHO[4]CeH4C02H, 
Schmp.  285^.  p-Cyanbenzaldehyd,  Schmp.  97^.  p-Cyanbeiizalchlorid,  Sdep.  275^ 
(B.  24,  2422). 

Mono-  und  Dioxyaldehydosäuren  wurden  mit  Chloroform  und  Alkali- 
lauge aus  Mono-  und  Dioxycarbonsäuren  erhalten  (B.  12,  1334;  16,  2182). 

7.  Ketoncarbonsänren»  Von  den  aromatischen  Monocarbonsäuren 
mit  Keto-  und  Carboxylgruppen  in  verschiedenen  Seitenketten  ist  die  o-Aceto- 
phenoncarbonsäure  die  wichtigste.  Bei  ihr  ermöglicht  die  y-Stellung  von 
Keto-  und  Carboxylgruppe  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  die  Laevulin- 
säure  (I,  373)  und  o-Phtalaldehydsäure  (S.  229)  zeigen.  Auch  für  die  o-Aeeto- 
phenoncarbonsäure  kommt  daher  neben  der  Carboxylsäure-  die  y-Oxy- 
lactonformel  in  Betracht.  Ihre  Acetylverbindung  ist  als  Acetyl-y-oxylacton 
aufzufassen : 

r[l]C00H  ,  (tllcO-'^o  f:i].CO^ 

<'6H4{rJ.  oder  c«H4{         -^"  CenJ  -^" 

*'[2:COCH3  *1[2]C(0H)CH3  l[2]c(OCOCH3)CH3 

o-Acetpphenoncarbonsanre,  o-Acetylcarbonsäure,  Schmp.  115^,  ist 
isomer  mit  Benzoylessigsäure  (S.  255)  und  Tolylglyoxylsäure  (S.  254).  Sie 
schmeckt  süss  und  entsteht  beim  Kochen  von  Beuzoylessigcarbonsäure  mit 
Wasser  (B.  26,  705).  Acetylverbindung  Schmp.  70^  (B.  14,  921).  Sie 
giebt  mit  Hydrazin  ein  Methylphtalazon,  Schmp.  222^,  Sdep.  247^  (B.  26, 
705)„  mit  Phonylhyflrazin  ein  Methyl-u-phenylphtalazon,  Schmp.  102® 
(B.  18,803),  ihr  Aethylester  mit  Hydroxylamin  ein  Oximanhydridy  Schmp. 
1580  (B.  16,  1995). 

p-Acetophenoncarbonsaare,  Schmp.  200  0,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-/9-Oxyisopropylbenzoesäure  (A.  219,  260).  p-Cyanacetophenon,  Schmp.  60®, 
aus  p-Amidoacetophenon  (B.  20,  2955). 

Polycarbonsänren.  Bei  jeder  Gruppe  dieser  Säuren  sind  drei 
Arten  zu  unterscheiden,  solche,  bei  denen  alle  Carboxylgruppen 
unmittelbar  am  Benzolkern  stehen,  solche,  bei  denen  die  Carboxyl- 
gruppen theils  am  Kern,  theils  in  den  Seitenketten  sich  befinden,  und 
solche,  bei  denen  die  Carboxylgruppen  sännntlich  in  don  Seiten- 
ketten enthalten  sind,  z.B.: 

Phtalsäuren  Homophtalsäuren       Phenylendiessigrsfturen. 

8.  Dicarbon säuren,  a.  Phtalsäuren,  die  letzten  Oxydations- 
producte  aller  Benzolderirate,  bei  denen  zwei  am  Kern  stehende 
WasserstoflFatome  durch  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  ersetzt  sind. 
Sie  sind  daher  für  die  Ermittelung  der  Stellung  dieser  beiden 
Seitenketten  am  Benzolkern  von  hervorragender  Bedeutung  (S.  17). 
Ebenso  sind  ihre  Wasserstoifadditionsproducte,  die  HydropMalsäuren 
(s.  d.)  theoretisch  wichtige  Verbindungen.  Wiederum  ist  die  o-Phtal- 
säure  ausgezeichnet  vor  der  m-  und  p- Verbindung  durch  die  Fähig- 
keit, ein  Anhydrid  und  andere  cyclische  Verbindungen  zu  bilden. 
Ausser  der  Dicarboxylformel  ist  für  sie  auch  die  y-Dioxylacton- 
formel  in  Betracht  gezogen  worden  (I,  446).  Sie  findet  zur  Her- 
stellung der  PÄ^aZeV/i farbstoffe  eine  wichtige,  technische  Verwendung. 
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Die  Phtalsäuren  stehen  zu  den  Phtalylalkoholen  (S.  226),  Phtalalde- 
hyden  (S.  227),  Oxymethylbenzoösäuren  (S.  227)  und  Phtalaldehyd- 
«äuren  (S.  230)  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Oxalsäure  zu  dem 
Aethylenglycol  (I,  291),  Glyoxal  (I,  314),  Glycolsäure  (I,  329)  und 
Olyoxalsäure  (I,  358): 

CHgOH  CHO  COOH  COOH  COOH 

CH2OH  CHO  CH^OH  CHO  COOH 

Glycol  Glyoxal  Glycolsäure      Glyoxalsäure  ^     Oxalsäure 

^^„JCHiOK  /CHO  fCOOH  ^  „   fCOOH  „  _,  /COOH 

^«^nCHaOH  *^«^*1CH0  ^«^^icHgOH  ^«^*lcHO  ^««McOOH 

Phtalylal-  PhtaJalde-       Oxymethyl-       Phtalaldehyd-    Phtalsäuren. 

konol  hyde  benzoösäuren  säuren 

Phtalsäure,  Benzol-o-dicarbonsäure  ceHilfiJ^^^?  oder  ceH4       >o* 

l,J,C00H  |j.g.^^ 

<A.  269,  155)  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  213<^,  dabei  in  Anhydrid  und 
Wasser  zerfallend.  Sie  entsteht  aus  Naphtalin  und  Naphtalintetra- 
-chlorid  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  wird  technisch  in 
grossen  Mengen  dargestellt  (s.  d.).  Sie  entsteht  ferner  durch  Oxy- 
dation von  Orthoxylol  und  Orthotoluylsäure  mit  Chamäleonlösung, 
T-on  Alizarin  und  Purpurin  mit  Salpetersäure  oder  mit  Mn02  und 
Schwefelsäui^e;  ferner  in  geringer  Menge  auch  durch  Oxydation 
-von  Benzol  (S.  31)  und  Benzoesäure.  Da  sie  durch  verdünnte  Chrom- 
säuremischung leicht  zu  CO2  verbrannt  wird,  kann  sie  nicht  mittelst 
-dieses  Oxydationsmittels  erhalten  werden  (S.  181).  Synthetisch  ent- 
steht sie  aus  o-Nitrobenzo6säure  durch  Ueberlührung  in  o-Cyan- 
benzoösäure  (S.  235)  und  Kochen  mit  Alkalien. 

Geschichte.  Die  Phtalsäure  wurde  1836  durch  Oxydation  von 
INaphtalintetrachlorid  von  Laurent  zuerst  erhalten,  der  sie  für  ein  Na- 
phtalinderivat  hielt  und  Naphtalinsäure  nannte  (A.  19,  38).  Nachdem 
Mariguac  die  richtige  Formel  C8Hg04  ermittelt  hatte  (A.  38,  13),  woraus 
hervorging,  dass  die  Säure  kein  Naphtalinderivat  mehr  sein  konnte,  nannte 
Xiaurent  die  Säure  nunmehr  Phtalinsäure  (A.  41,  107). 

Beim  Erhitzen  mit  viel  Kalkhydrat  zerfällt  die  Phtalsäure  in  Benzol 
nnd  2CO2.  Erhitzt  man  das  Kalksalz  mit  1  Mol.  Kalkhydrat  auf  330  ^  bis 
350^,  so  wird  nur  ICO^  abgespalten  und  es  entsteht  benzoesaures  Calcium. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgara  wird  die  Phtalsäure  in  Di-,  Tetra- 
iind  Hexahydrophtalsäuren  übergeführt. 

Ester.  Da  die  Untersuchung  des  Phtalylchlorids  für  diesen  Kör- 
per eine  Lactonformel,  bei  der  die  beiden  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
«toffatom  stehen,  nahe  legten,  so  suchte  man  nach  zwei  Reihen  von  Estern. 
Allein  sowohl  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkylen,  als  aus  dem  Chlorid  mit 
Alkoholen  entstanden  dieselben  Ester  (A.  238,  318).  Sieht  man  von  intra- 
molekularen Atomverschiebungen  ab,  so  würde  dies  für  Chlorid  und  Silber- 
«alz  entsprechende  Formeln  befürworten.  Methylester  Sdep.  280^,  Aethyl- 
<ester  Sdep.  288®  (B.  16,  860).  Diese  Ester  condensiren  sich  mit  Essigester, 
Aceton  und  ähnlichen  Verbindungen  beir  Gegenwart  von  Natriumaethylat 
J5U  Diketohydrindenderivaten  (s.  d.).  Phenylester  Schmp.  70®  (B.  7,  705; 
28,  108).     Aethylestersaare,  schweres  Oel. 

Chloride.  Aethylestersaareehlorid,  zersetzliches  Oel^  aus  der  Aethyl- 
eßtersäure  mit  PCI3  (B.  20,  1011). 
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Phtalylchlorid  c«H4{[*J^2^J  oder  c«H4{[2]cciP>o  erstarrt  bei  0^,  siedet 

bei  275^.  Es  wird  aus  dem  Anhydrid  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
der  aequimolekularen  Menge  PCI5  auf  200»  erhalten  (A.  ^,  329).  Für 
die  sym.  Formel  spricht  der  Uebergang  des  Phtalylchlorids  mit  Eisessig 
und  Natriumamalgam  in  o-Phtalylalkohol  (S.  226).  Mit  der  asym.  Formel 
lässt    sich    die  Umwandlung  mit  Zink  und  Essigsäure  in  Phtalid  (S.  227), 

Diphtalyl  c«H4{  ^o  o<C  JC6H4  und  Hydrodiphtalyl,  mit  Benzol  und  Alumi- 
niumchlorid in  Phtalophenon  voraussehen. 

Phtalylentetrachloride.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf 
Phtalylchlorid  entstanden  Phtalylentetrselilorld,  Schmp.  88^,  und  Phtalylen- 
tetraehlorid,  Schmp.  47^,  die  sich  nicht  ineinander  verwandeln  Hessen, 
deren  Krystalle  gemessen  sind,  die  beide  Phtalsäure  geben  und  für  welche 

die  beiden  Formeln  caH4J^^J?j  und  ceH4!^^j*]>o  gelten.    Nur  aus  der  unsym. 

Phtalylchloridformel  wird  die  Entstehung  beider  Chloride  verständlich  (B.  19^ 
1188).  Das  bei  88^  schmelzende  Chlorid  entsteht  auch  aus  Phtalidchlorid 
(S.  228)  mit  PCI5,  eine  Reaction,  welche  für  die  unsymmetrische  Formel 
spricht. 

Phtalsänreanhydrid   c6H4{[JJ^^>o.  Schmp.  128^,  Sdep.  284»  sub- 

limirt  leicht  in  langen  Nadeln.  Es  entsteht  aus  der  Phtalsäure  beim 
Schmelzen,  oder  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  326).  Das 
Phtalsänreanhydrid  bildet  eben  so  leicht  wie  der  Benzaldehyd  (S.  172) 
Condensatiousproducte :  es  wird  mit  Essigsäure  zu  Phtalylessigsäure  con- 
densirt,  in  ähnlicher  Weise  mit  Malonfiäureester  und  Acetessigsäureester, 
mit  Phtalid  zu  Diphtalyl,  mit  Phenolen  zu  den  sog.  Phtaleinen,  einer  Gruppe 
von  Triphenylmethanfarbstoffen,  zu  denen  einige  prachtvoll  fluoresceirende 

Verbindungen  gehören.  Thlophtalsaareanhydrld  C6H4{[2]^^>s  (?),  Schmp. 
1140   Sdep.  2840  (B.  17,  1176).  ^  ^ 

Phtalsfinresnperoxyd  C6H4{|g:^     •     oder  C6H4  Li    ^>o    schmilzt    bei   133* 

unter  Gasen t Wickelung,  rasch  erhitzt  bei  136^  unter  Explosion.  Es  entsteht  aus. 
Phtalylchlorid  bei  der  Behandlung  mit  Natriumsuperoxydlösung  (B.  27,  1511). 

Phtalaminsänre    ^«"»ifvicoNH     ^         ^*^*imco  ^^'    Schmp.  148^, 

aus  Anhydrid  und  Ammoniak  und  aus  Phtalimid  mit  Barytwasser  (B.  19, 1402). 

Anilsaiire,  Schmp.  1920.      Phtalsünredianild  C6H4{[J]^^^;^^  oder    c«H4{[g]ff'^'^g>a 

schmilzt  bei  140—1600,  indem  es  in  Phtalimid  übergeht.  Es.  entsteht  au» 
Ester  und  Ammoniak  (B.  19,  1399,  21,  R.  612;  24,  R.  320;  25,  R.  911. 

Phtalimid  C6H4{[2J^Q>NH  oder  C6H4{[2J^[,"'^'!b>o,  Schmp.  2380.  Es  ent- 
steht aus  Phtalylchlorid  oder  Phtalsänreanhydrid  mit  Ammoniakgas,  durch 
Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Rhodanammonium  (B.  19,  2283),  aus  Phtal- 
amid  und  durch  intramolekulare  Atom  Verschiebung  aus  o-Cyanbenzoesäur& 
(S.  230).  Mit  alkohol.  Kali  bildet  es  Phtalimldkalinm  CeH4(CO)2NK,  aus  dem 
durch  doppelten  Austausch  Salze  der  Schwermetalle  erhalten  werden  können. 
Das  Phtalimid  kalium  setzt  sich  leicht  mit  organischen  Halogen  verbin  düngen 
um  und  dient  zur  Darstellung  zahlreicher  Amine  verschiedenster  Art  (1, 162). 
-  Durch  Reduction  geht  Phtalimid  in  Phtalimidin  (S.  228),  mit  Brom 
iind  Alkalilauge  in  Anthranilsäure  (S.  203)  über. 

Phtalanil  C6H4(CO)2NCeH5,  Schmp.  2030,  aus  Phtalsäure  und  Anilin^ 
und  aus  o-Benzoylbenzoesäure  beim  Kochen  mit  Anilinchlorhydrat  (B.  26, 
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1261).    Phtalylphenylhydrftzld  C6H4(CO)2(NHNHC6H^)2,   Schmp.  1610.    a-Pht»- 
lylphenylkydrazinCöH4(CO)2N.NHC6H5,  Schmp.  178  <\     /^-Phtalylphenylhydrszli» 

"^•^(co^cIhs'  S<^^™P-  21^^  (ß-  ^^>  ß-  30^5  20,  R.  255).     Phtalylhydrolamsäure^ 
C6H4C2O2NOH.  Schmp.  230»  (B.  16,  1781). 

Nitrile  der  Phtalsäure:  o-CyasbenzoSsanre,  nicht  rein  erhalten,, 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  Anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure 
und  Kupfercyanür.  Sie  lagert  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Phtal- 
imid  um(B.  18,  1496;  19,2283;  25,  K.  910).  o-Cyaubenzoesanreester,  Schmp. 
700  (B.  19,  1491).  o-Cyanbenzotrichlorid  CN[2]CeH4CCl3,  Schmp.  94  0,  Sdep. 
2800,  aus  o-Tolunitril  (B.  20,  3199). 

Substituirte  o-Phtal säuren.  Aus  substituirten  Naphtalinen 
und  aus  substituirten  Toluylsäuren  wurden  durch  Oxydation  substituirte- 
Phtalsäuren  erhalten.  Tetraehlorphtalsänre  C6Cl4(C02H)2  schmilzt  bei  250* 
unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  aus  Pentachlornaphtalin  (A.  149,  18).- 
Es  wurden  einmal  verschiedene  Aethylester  aus  dem  Chlorid  einer-  und 
dem  Silbersalz  anderseits  erhalten  (A.  238,  326)^  der  gewöhnliche  vom  Schmp- 
600  ^nd  ein  i^ej  1240  schmelzender. 

3-  und  4-Nitro-o-phtalsänre  schmelzen  bei  2190  ^u^  1610. 

3-  und  4-Amido-o-phtal8aDre  (A.  208,  245). 

Oxy-O-phtaiyinreil«  Die  Oxy-o-ph talsäuren  sind  durch  die  Schmelz- 
punkte ihrer  Anhydride  gekennzeichnet,  in  die  sie  beim  Erhitzen  übergehen. 

3- Oxy-o-ph talsaareanhydrid,  Schmp.  1470  (B.  16,  1965).  .  Dinitro-3-oxy- 
o-plitalsanre  ist  die  sog.  Juglonsäure,  die  auch  aus  Juglon  mit  Salpeter- 
säure entsteht  (B.  19, 168).  4-Oxy-o-phtalganreanhydrld,  Schmp.  1650  (A.  233, 232). 

Xorhemipinsanre-,  3,4-Dioxyphtal8äHreaiiliydrld,  Schmp.  2380,  entsteht  aus- 
3,4-Dlchlorinethoxyphtal8aareanhydrid  (ClCH20)2CgH2(CO)20,  Schmp.  1560,  denk 
Einwirkungsproduct  von  PCI5  bei  1800  auf  Hemipinsäure,  durch  Erwärmen 
mit  Wasser  (s.  Piperonylsäure  S.  212  und  Piperonal  S.  221).  Hemlpinsaare- 
anhydrid,  3,4-])imethoxyphtal8aareanhydrid,  Schmp.  1670,  die  Säure  entsteht- 
neben  Opiansäure  und  Mekonin  bei  der  Oxydation  von  Narcotin  (s.  d.)^. 
auch  neben  Mekonin  beim  Schmelzen  von  Opiansäure  mit  Kali: 

Hemipinsäure  Opiansäure  (8.  231)  Mekonin  (S.  229), 

6-Aiiitdohem1pln8änre    entsteht    durch    Kochen    mit    Barytwasser    aus- 

ihrem  Anhydrid,  der  sog.  Azooplansanre,  der  2,3-Dimethoxy-5,6-anthraBilearboii- 

fco 
ganre   (cHao)2C«HCco2H)j  •  ,  dem  Reductionsproduct  der  Nitroopiansäure  (S.  23iy 

mit  Sn  und  Salzsäure  (B.  19,  2300). 

Normetahemiplnsanreanhydrid,  Schmp.  2470.  Metahemipinsaareanhydrid,. 
Schmp.  1750.  Die  Metahemiplnsaure  oder  4,5-Dimethoxy-o-phtal8äare  wurde- 
beim  Abbau  des  Papaverins  (s.  d.)  erhalten  (B.  24,  R.  902). 

Isophtalsäure,  Benzol-m-dicarbonsäure  c6H4{[3]co*h»  schmilzt  über 
3000  YITL&  sublimirt;  sie  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Xylol  (S.  38) 
und  m-Toluylsäure  mit  Chromsäuremischung;  aus  m-Phtalylalkohol- 
aethyläther,  dem  Umwandlungsproduct  von  m-Xylylenbromid  (S.  226> 
mit  alkoholischem  Kali, , durch  weitere  Oxydation  (B.  21,-47);  aus  m- 
Dicyanbenzol  und  m-Cyanbenzoesäure  (S.  236).  Die  beiden  letzten 
Bildungsweisen  verqaitteln  Kernsynthesen  aus  den  entsprechenden. 
Amidoverbindungen,  dem  m*Phenylendiamin  und  der  m-Amidoben- 
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zoösäure.    Die  Isophtalsäure  wird   auch  aus  m-sulfo-  und  nt-brom- 

benzoßsaurem  und  aus  benzoßsaurem  Kalium  durch  Schmelzen  mit 

2^atriuitiformiat  erhalten,  in  den  beiden  letzteren  Fällen  neben  Tere- 

phtalsäure,    ferner   aus   m-Dibrombenzol  mit  Natriumamalgam  und 

•Chlorkohlensäureester.    Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hvdro- 

pyromellith-  und  Hydroprehnitsäure  (S.  240). 

*  Sie  löst  sich  in  460  Th.  siedenden  und  7800  Th.  kalten  Wassers. 
:Sie  bildet  kein  Anhydrid,  durch  Reduction  geht  sie  in  Tetrahydroisophtal- 
.^äure  über.  Ihr  Baryumsalz  C6H4(C02)2Ba  +  öHgO  (A.  260,  30)  ist  in 
'^^^IJi^er  leicht  löslich  (Unterschied  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure). 
DWethylester  Schmp.  640.     Dichlorid  Schmp.  41»,  Sdep.  2760. 

m-CyanbenzoesSare,  Schmp.  217  ^  (B.  20,  524).  m-Dlcyanbenzol,  Schmp. 
1580  (B;  17,  1430). 

Snbstituirte  Isophtalsänrcn.  Die  5-Chlor-,  5-Jod-,  S-Amldo-isophtal- 
dsäore  können  von  der  5-NitroisQ.phtalsäure  ausgehend  bereitet  werden.    Beim 

Nitriren  und  Sulfuriren  entstehen  aus  Isophtalsäure  die  5-Nltro-  und  die 
^-Satfo-isophtaU&iire    (vgl.  Benzoesäure   S.  201,  208).      Die    4-Brom-,    4-Jod-, 

4*Amldo-  und  4-SDlfoi8ophtal8anre  wurden  meist  durch  Oxydation  entspre- 
chender Toluylsäuren  erhalten  (B.  24,  3778;  ^8,  84;  25,  2795;  14,  2278). 

Homologe  Isophtalsäuren.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen 
Methylisophtalsäurerr  ist  die  ÜTitinsänre  hervorzuheben. 

ÜTltlnsäure,  Mesidinsäure,  6-Methylisophtalsäure  CH3[5]C6H3 
[i,3](C02H)2,  Schmp.  287^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (S.  19,  39) 
init  verdünnter  Salpetersäure.  Synthetisch  ist  sie  durch  Kochen  von  Brenz- 
traubensäure  (I,  364)  (von  uva,  Traube)  mit  Barytwasser  (S.  25)  erhalten 
-worden.  Diese  Bildung  der  Uvitinsäure  beruht  auf  der  Condensation  von 
"2  Mol.  Brenztraubensäure  mit  1  Mol.  Acetaldehyd,  entstanden  durch  Zer- 
rsetzung  eines  Theiles  der  Brenrtr<aubensäure.  Wendet  man  ein  Gemenge 
von  Brenztraubensäure  mit  Acet-,  oder  Propyl-,  oder  Isobutylaldehyd  an, 
.so  entsteht  Uvitinsäure,  5-Aethyl-  und  5-Isopropfli8oplitalsäare  (Döbner,  B.23, 
377;  24,  1746).  Durch  Chromsäuremischung  werden  diese  Säuren  zu  Trimesih- 
:sä]ire  (S.  239)"  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Kall^  giebt  die  Uvitinsäure  zu- 
erst nl-Toluylsäure,  dann  Toluol. 

Xylidlnsaare,  l-Methylisophtälsäure  CH3[4]C6H3[l,3] (0020)2,   Schmp. 

282^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Pseudocumol  (S.  39),  von  p-Xylyl-  und 

Isoxylyl-säure  (S.  186)  mit  verdünnter  Salpetersäure.     Mit  Mn04K  oxydirt 

.giebt  sie  Trimellithsäure  (S.  239).     B-Mesitylisophtalsaare,   Schmp.  235^,  aus 

:2,6-Dicarbonphenylglyoxylsäure  (B.  26,   1767). 

Oxy isophtalsäuren  wurden  nach  denselben  Äfethoden  aus  Oxy- 
ioenzoesäuren  und  Aldehydoxybenzoesäuren  erhalten,  wie  diese  aus  Phenolen 
*ind  Phenolaldehyden ;  iuch  Amido-  und  Sulfosäuren  dienten  als  Ausgangs- 
material  (B.  16,  1966;  25,  R.  9). 

2-Oxy-,  4-Oxy-,  S-Oxylsophtalsänre  schmelzen  bei  243<^,  305^,  288^. 

Oxyuvitinsäuren:  Von  diesen  ist  die  4-0xyaTitin8aare  (CH3)[5] 
{HO)[4]jD0H2[i»3](CÖ2H)2  hervorzuheben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form, Ohloral  oder  Trichloressigsäureester  auf  Natriumacetessigester  (S.  25) 
gebildet  wird  (A.  222,  249). 

Terephtalsäure,  Benzol-^-dicarhcynsäure  C6H4[i,4](C02H)2  subli- 
üiirt  ohne  zu  schmelzen.  Sie  entsteht  wie  die  Isophtalsäure  aus  m- 
Beuzolabkömmlingen,   so  aus  p-Diderivaten :  p-Xylol,  p-Toluylsäure, 
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p-Cyanbenzoesäure,  p-Dicyanbenzol,  p-Dibrombenzol  u.  a.  m.  Man- 
stellt  sie  durch  Oxydation  von  Kümmelöl,  einem  Gemisch  von  Cy-^ 
mol  (S.  40)  und  Cuminol  (S.  174)  mit  Chromsäuremischung  oder  aus^ 
p-Toluidin  (B.  22,  2178)  dar. 

Die  Terephtalsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast- 
unlöslich.  Bei  der  Eeduction  geht  sie  in  Di-,*  Tetra-  und  Hexahydro^ 
terephtalsäure  über.    Sie  bildet  kein  Anhydrid. 

Baryurasalz  CgH404Ba  +  4H2O,  sehr  schwer  löslich.  Methyl- 
ester Schmp.  1400.  Chlorid  Schmp.  78^,  Sdep.  259«.  Aminsäure^ 
Schmp.  2140. 

p-Cjranbenzoesaare  CN[4]C6H4C02H,  Schmp.  214^,  aus  p-Amidobenzoö- 
säure  (S.  20,  205).     p-Dicyanbenzol  CeH4[i,4](CN)2 

Mononitrotereplitalsäare,  Schmp.  259  ^  und  Sulfoterephtalsaure  entstehen 
beim  Nitriren  und  Sulfuriren  der  Terephtalsäure.  2,3-,  2,G-  und  2,5-01011x0- 
terephtaUäure  sind  ebenfalls  bekannt  (B.  28,  81). 

Alkylterephtalsäuren.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  und- 
von  Durol  entstehen  die  4-3Ietliylterephtal8anre,  a-Xylidinsäure,  Schmp.. 
282^,  und  2,5-Dlmethyltereplital8anre,  ß-Cumi^insäure  (B.  19,  2510). 

Oxyterephtalsänren.  Aus  der  Nitroterephtalsäure  wurde  die  Oxy- 
terephtalsäure  erhalten,  sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Von  den  drei 
theoretisch  möglichen  Dioxyterephtalsäuren  ist  die  2,5-Dioxyterephtalsäurer 
wegen  ihres  Zusammenhanges  mit  Succinylbernsteinsäureester  hervorzu- 
heben, aus  dem  ihr  Diaethylester  durch  Entziehung  von  2H  mittelst  Brom- 
oder  Phosphorpentachlorid  entsteht  (B.  22,  2107).  Derselbe  Ester  bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Dibromacetessig- 
ester  (A.  219,  78)  : 

2,5-Dloxytereplital8aare  (HO)2CqH2(C02H)2  -}-  2H2O  krystallisirt  slvls- 
Alkohol  in* gelben  Blättchen  und  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 
Beim  raschen  Destilliren  zerfällt  sie  in  2CO2  und  Hydrochinon  (S.  150)^ 
2,5-Dloxyterephtalsaaredlaetliyle8ter  krystallisirt  in  zwei  verschiedenen  Formen  ; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gelbgrünen  Prismen  oder  Tafeln,  bei^ 
höherer  in  farblosen  Blättchen^  in  welchen  er  auch  sjiblimirt;  schmilzt 
bei  133®.  Seinen  meisten  Reactionen  nach  verhält  sich  der  Ester  wie  ein^ 
Hydroxylderivat:  er  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenyl- 
hydrazin und  bildet  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  Di- 
alkylester.  Anderseits  reagirt  er  nicht  mit  Phenylcyanat  (S.  74)  (B.  23^ 
259)  und  zeigt  einige  Analogien  mit  Succinylbernsteinsäureester;  er  wird 
daher  auch  als  Chinon-  oder  als  Diketoverbindung  aufgefasst: 

,^C(0H)— CH_  ,  ^^CO— CHg  -^ 

CjHsO.CO.C-C;^       ."^CCOgCaHs        oder         CjHsOCO.C ^C.CO^CgHs. 

CH — C^OH^  ^^>.CH8  — OO.«''''''^ 

Durch  Eeduction,  Kochen  mit  Zink-  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung,  wird  Dioxyterephtalsäureester  wieder  in  Succinylbernsteinsäure^ 
ester  übergeführt  (B.  19,  432;  22,  2169).  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  bildet 
er  eine  Dihydroxamsäure ;  zugleich  entsteht  Tetrahydrodloxyterephtalsiare 
(B.  22,  1280). 

Die  beiden  physikalischen  !Modi£.cationen  des  Dioxyterephtalsäure- 
esters  und  analoger  Verbindungen  entsprechen  nach  Hantzsch  zwei 
desmotropen  Zuständen  und  zwar  die  gefärbte  Modification  der  Chinon- 
formel,  die  ungefärbte  aber  der  Hydroxylformel  (B.  22,  1294).  Indessen 
kann  die  Farbe  nicht  als  sicheres  Kriterium  zur  Unterscheidung  der  Keton- 


!238  Homophtalsftureu. 

iorm  von  der  Hydroxylform  dienen,  und  auch  durch  chemische  Reactionen 
wird  die  Annahme  der  desmotropen  Formen  nicht  erwiesen  (Nef^  B.  23, 
lt.  585;  Goldschmidt,  B.  28,  260). 

Saccinjlobernsteinsänre,  aus  deren  Ester  durch  Wasserstoffent- 
ziehung der  2,5-Dioxyterephtalsäureester  entsteht,  wird  bei  den  hydro- 
^romatischen  Verbindungen  (S.  27)  abgehandelt.  Ebenso  die  Umwandlungs- 
producte  des  Succinylobertisteinsäureesters,  die  den  Charakter  von  Chinon- 
ilicarbonsäureestern  zeigen. 

Trioxydicarbonsäuren.  tiallocarbonsiare,  Trioxypht  Ölsäure 
(HO)3[3,4,5]CaH(C02H)2  schmilzt  gegen  270®  unter  Zersetzung.  Sie  ent- 
steht aus  Pyrogallol  neben  Pyrogallolcarbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniumcarbonat  auf  130®  (B.  18,  1876). 

b.  Aromatische  Dicarbonsäuren,  die  ICO2H  am  Kern  und 
ICO^H  in  der  Seitenkette  enthalten.  Die  drei  a-Homophtalsäuren 
oder  Phenylessigcarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  o-Säure  bildet  leicht 
heterocyclische  Abkömmlinge. 

Phenjle8B\g'0'CArhonsJkuTejO'a'HomophtalsäureC02^[2]CßB4PB.2C02B. 
schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  175®.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Gummigut  mit  Kalihydrat  (B.  19,  1654)  und  durch  Verseifen  ihrer 
Nitrile.     Anhydrid  Schmp.  fll®. 

o-Homophtalimid,  Schmp.  233®,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch 
Erhitzen  und  aus  dem  Dinitril  mit  Säuren  erhalten,  indem  sich  die  in 
letzterem  Falle  zunächst  entstehende  o-Cyanphenylessigsäure  in  Homo- 
phtalimid  umlagert,  wie  die  o-Cyanbenzoesäure  in  Phtalimid  (S.  234)  (B.  28, 
^478).  Bemerkenswerth  ist  die  Umwandlung  von  o-Homophtalimid  durch 
Behandlung  mit  POCI3  in  Dichlorisochinolin,  das  sich  mit  Jodwasserstoff- 
säure zu  Isochinolin  reduciren  lässt  (B.  27,  2232,  2492): 

rfllCHgCX  fCH»— CO      POCls  fCH^^CCl  rCH=CH 

C8H4  .„,  :►  Ceajj  • >  C6H4  •      ->  CeH4{ 

1[2]CN  Leo NH  kci— X  lcH=N 

o-Cyanbenzylcyanid      Homophtalimid      Dichlorisochinolin  Isochinolin. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Homophtalimid  unmittelbar  in  Iso- 
chinolin (s.  d.)  verwandelt.  Im  Homophtalimid  werden  bei  Einwirkung  von 
Kalilauge  und  Halogenalkyl  beide  Wasserstoffatome  der  CH2  Gruppe  durch 
Alkoholradicale  ersetzt,  ^us  den  Monalkyl-o-benzylcyaniden  entstehen 
Monoalkylhomophtalimide,  die  sich  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Homophtal- 
imid in  Älkylisochinoline  umwandeln  lassen  (B.  20,  2499). 

cü-Cyan-o-tolDylsäare  C02H[2]CeH4CH2CN  schmilzt  bei  116®  unt.  Zers. 
Ihr  Kaliumsalz  entsteht  aus  Phtalid  (S.  227)  mit  Cyankalium  (A.  283,  102). 

O-Cyanbenzylcyanid,  o-a-HomophtalonitrÜ  'CN[2]CeH4CH2CN,  Schmp. 
^1®,  aus  o-Cyanbenzylchlorid  (S.  228).  Mit  Kalilauge  und  Halogenalkylen 
lässt  sich  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkohol- 
radical  ersetzen  (s.  Homophtalimid).  Mit  Acetylchlorid  geht  es  in  v^-Diaeetjl- 
o-cyanbenzyleyanld  CN.C6H4C(CN):C(CH3)OCOCH3  über,  das  sich  in  3-Methyl- 
isochinolin  (s.  d.)  umwandeln  lässt  (B.  27,  2232). 

HomoigophtalsSure  und  Honioterephtalsänre,  Schmp.  237®,  sublimiren 
l)eide.  m-  und  p-€yanbenzylcyanid  schmelzen  bei  88®  und  100®  (B.  24,  2416). 
Von  der  Homotereph talsäure  sind  ausser  dem  Dinitril  die  beiden  Nitril- 
und  Aminsäuren,  die  beiden  denkbaren  Ami dnitrile  und  das  Diamid 
dargestellt  worden  (B.  22,  3207;  26,  R.  89,  602). 

O-Hydrozimmtcarbonsäar©  C02H[2]C6H4CH2CH2C02H,  Schmp.  165®.  Die 
Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  Tetrahydro-ß-naphtylamin  mit 
Mn04K    und    durch  Reduction    von  Dihydroisocumarincarbonsäure   (B.  26, 
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1841),    sowie  von  o-Carbonphenylglycerinsäure-^-lacton    (B.   25,   888).     Sie 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  a-Hydrindon  (B.  26,  708^. 

o-Cyanbenzylessigester,  Cyantaydrozimiutester  CN[2jC6H4[l]CH2CH2.C02 
<U2H5>  Schmp.  98 ^\  entsteht  aus  Acetessigester  oder  aus  Malonsäureester  mit 
•Cyanbenzylehlorid  und  Natriumaethylat  (B.  22,  2017).     Mit  couc/Salzsäure 

^eht  er  in  a-Hydrindon  (s.  d.)  über:  ceH4<C^^=*>cH2. 

Pheiiylbntter-o-carbonsÄure  C02H[2]C6H4CH2CH2CH2C02H,  Scbrap.  138« 
<B.  18,  3118). 

c.  Aromatische  Picarbonsänren,  deren  beide  Carboxyle  in 
-verschiedenen  Seitenketten  stehen. 

0-,  m-,  p-PhenylendlessIgsäure  C6H4(CH2C02H)2,  Schmp.  150«,  170«  und 
"244«,  entstehen  aus  den  Xylylencyaniden  (B.  2G,  R.  941).  Die  o-Phenylen- 
"diessigsäure  wurde  auch  durch  Oxydation  von  Dihydronaphtalin  (s.  d.)  er- 
halten. Ihr  Calciumsalz  liefert  bei  der  Destillation  /9-Hvdrindon  (s.  d.) 
<B.  26,  1833). 

o-,  m-,  p-PhenylendipropionsaDre  C6H4(CH2CH2C02H)2,  Schmp.  161«, 
146«  und  223«,  entstehen  aus  den  Xylylendimalonsäuren  (B.  19,  436;  21,  37). 

9.  Aldehjdodicarbonsänren.  2-Aldehydoi8op]ital8Sare,  Schmp.  175 «bis 
176«,  entsteht  durchErhitzen  von  2,fi-Dicarbophenylglyoxylsäure  (B. 26, 1767). 

Oxyaldehydodicarbons'änren.  .5-Aideiiydo-4-oxy-  und  5-Aidehydo-3- 
-oxyfsophtalsanre  entstehen  aus  den  entsprechenden  Oxyisophtalsäuren  mit 
CHClg  und  Alkalilauge  (B.  11,  793). 

10.  Tricarbon säuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltricarbonsäureu 
CcH3(C02H)g  sind  bekannt. 

Trimesinsäure,  i,Sj6-Benzoltricarbonsäure  schmilzt  gegen  300« 
Tind  sublimirt  schon  gegen  200«.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation 
%^on  Mesitj^lensänre  und  Uvitinsäure  (S.236)  mit  Chromsäuremischung, 
■2)  aus  Mellithsäure  (S.  240)  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und  aus 
Hvdro-  oder  aus  Isohvdromellithsäure  mit  Schwefelsäure.  Svnthe- 
tisch  entsteht  sie  3)  aus  Benzol-i,3,5-trisulfosäure  (8. 123)  durch  Er- 
hitzen mit  Cvankalium  und  Verseifung  des  Tricvanbenzols.  Durch 
Condensation  einiger  aliphatischer  Substanzen  (S.  25)  sind  die  Tri- 
mesinsäure und  Ester  von  ihr  erhalten  worden:  1)  Trimesinsäure 
"bildet  sich  bei  der  Polymerisation  von  Propiolsäure,  2)  ihr  Mono- 
methylester  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cumalinsäure, 
<B.  24,  R.  750),  3)  ihr  Triaethylester  aus  Formylessigester. 

Trimesingauretrimethylester  Schmp.  143«,    Triaethylester  Schmp.   133«. 

Trimellitlisänre,  iy2y4rBenzoltricarhonsäure  schmilzt  bei  216« 
unter  Zerfall  in  Wasser  und  Trimellithanhydridsäare  C02H[4]C6H3(CO)20, 
Schmp.  158«.  Sie  entsteht  neben  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
pyromellithsäure  mit  Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure 
-mit  Kaliumpermanganat  und  aus  Amidoterephtalsäure  (B.  19,  1635).  Am 
leichtesten  ^  gewinnt  man  sie  neben  Isophtalsäure  durch  Oxydation  von 
Oolophomum  mit  Salpetersäure  (A.  172,  97). 

Hemimellithgäiire,  i^2,Z'Benzoltricarbonsäure  schmilzt  unter  Zer- 
jsetzung  gegen  185«,  wobei  Phtalsäureanhydrid  entsteht.  Sie  tritt  beim 
Erhitzen  von  Hydromellophansäure  auf,  soA^de  bei  der  Oxydation  von  Phe- 
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nylglyoxyldicarbonsäure  (B.  26,  1767)  und  von  /^-Oxynaphtoesäure  (Schmp, 
2160)  mit  Mn04K  (B.  26,  IIU,  1121). 

Oxytricarbonsänren  sind  aus  Sulfotricarbonsäuren  erhalten  worden  r 
OxytrimesinsSare  (A.  206,  204).     Oxytrlmellithsaiire  (B.  16,  192). 

Die  bei  den  Benzolringbildungen  (S.  27)  erwähnten  Körper  Phloro- 
glncintricarbonsinreester  und  DioxyphenyleBslgdicarbonsavreester,  die  Conden- 
sationsproducte  von  Natriummalonsäureester  und  von  Natriumacetondicar- 
bonsäureester  sind  wahrscheinlich  hydroaromatische  Verbindungen. 

11.  Aromatische  Tetracarbonsänren.  Die  drei  isomeren  Benzol- 
tetracarbonsäuren  sind  bekannt.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  Tetrahydro^ 
benzoltetracarbonsäure  (s.  d.)  über. 

Pyromeliithsaare,  ij2,4,6-Benzoltetracarbonsäure  C6H2(C02H)4  + 
2H2O  schmilzt  wasserfrei  bei  264^  und  zersetzt  sich  in  Wasser  und  ihr 
Dianhydrid,  welches  beim  Destilliren  von  Mellithsäure  oder  besser  de» 
Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  entsteht.  Die  Säure  bildet  sich  ferner 
bei  der  Oxydation  von  Durol  und  Durylsäure  mit  Mn04K.  Dianhydrid  . 
0(CO)2C6H2(CO)20,  Schmp.  2860.  Tetraethylester,  Schmp.  530.  Di- 
nitro-  und  Diamidopyromellithsäuretetraethylester,  Schmp.  130* 
und  1340.  Der  Diamidoäther  wird  leicht  zu  p-Diketohexamethylentetra- 
carbon Säureester  (s.  d.)  reducirt  und  mit  Salpetersäure  zu 

Chinontetracarbonsänreester  (0)2Ce(C02C2H5)4,  Schmp.  149^,  oxydirt; 
chinongelbe  Nadeln  Er  ist  geruchlos,  sublimirt  aber  leicht  und  wird 
durch  Zinkstaub  mit  Eisessig  zu 

Hydrochinontetracarbonsanreegter  (HO)2Cq(C02C2H5)4,  Schmp.  127  0,  re- 
ducirt. Hellgelbe  Nadeln,  die  bei  weiterer  Reduction  in  p-Diketohexa- 
methylentetracarbonsäureester  (s.  d.)  übergehen  (A.  237,  25). 

Prehnltsanre,  1,2,3,^-Benzoltetracarbonsäure  0^112(00211)4  +  2H2O 
schmilzt  wasserfrei  bei  237  ^  unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  neben 
Mellophansäure  und  Trimesinsäure,  ferner  durch  Oxydation  von  Prehnitol 
(S.  37)  mit  Mn04K  (B.  21,  907). 

Mellophansänre,  ij2,s,5'Benzoltetracarbonsäure  schmilzt  bei  238* 
unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodurol  (S.  37) 
mit  Mn04K,  s.  auch  Prehnitsäure. 

12«  Aromatische  Pentacarbonsänre:   Benzoipentacarbonslnre  CqB 

(0O2H)5  +  6H2O    sersetzt    sich  beim  Schmelzen.    Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Pentamethylbenzol  (S.  37)  mit  Mn04K  (B.  17,  R.  376). 

13.  Aromatische  Hexacarbonsänre:  Mellithsäure,  Honigsteinsre 
C6(CO2H)0  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  Wasser,  Koh-  - 
lendioxyd  und  Pyromellithsäureanhydrid.  Ihr  Aluminiumsalz  bildet 
den  Honigstein,  ein  in  Braunkohlenlagern  vorkommendes,  honig- 
bis  wachsgelb  gefärbtes  Mineral,  das  in  quadratischen  Pyramiden 
krystallisirt  (B.  10,  566).  Auf  die  merkwürdige  Bildung  der  Mellith- 
säure durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  mit  alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung  wurde  früher  schon  hingewiesen  (S.  26). 
Sie  entsteht  auch,  wenn  Kohle  bei  der  Elektrolyse  als  positive 
Elektrode  angewandt  wird  (B.  16, 1209),  sowie  durch  Oxydation  von 
Hexamethylbenzol  mit  Mn04K.  Da  man  das  Hexamethylbenzol  syn- 
thetisch darstellen  kann,  so  ist  durch  diese  letzte  Biidungsweise 
die  Synthese  der  Mellithsäure  bewirkt. 
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Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  feinen  Nadeln 

und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.    Sie  ist  sehr  beständig 

und  wird  durch  Säuren   oder   durch  Chlor  und  Brom   selbst   beim 

Kochen  nicht  zersetzt.    Mit  Kalk  destillirt  bildet  sie  Benzol. 

Geschichte.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  von  Klaproth  bei 
längerem  Kochen  von  Honigstein  mit  Wasser  aufgefunden  und  Honigstein- 
säure genannt.  Erst  Baeyer  bewies  1870,  dass  die  Mellithsäure  nichts 
anders  als  Benzolhexacar bonsäure  ist,  indem  er  sie  mit  Kalk  erhitzte, 
wodurch  Benzol  entsteht,  und  sie  zu  Hexahydromellithsäure  reducirte 
(A.  Suppl.  7,  1). 

Salze  und  Ester.  Das  Baryumsalz  C6(C02^6^a3 -f  SHgO  ist  in 
Wasser  unlöslich.    Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  187^ und  73^, 

Chlorid  C6(C0C1)6,  Schmp.  190 <^.  Mellimid,  Paramid  C6[(CO)2NH]3 
entsteht  durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes.  Es  ist  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich,  mit 
Wasser  auf  200^  erhitzt,  in  das  Triammoniumsalz  der  Mellithsäure  ver- 
wandelt.    Durch  Alkalien  geht  das  Paramid  in 

Enchronganre  C0[(CO)2NH]2(CO2H)2,  farblose  Prismen,  über.  Mit 
Wasser  auf  200^  erhitzt  geht  Euchronsäure  in  Mellithsäure  über.  Nasci- 
render  WasserstoflF  verwandelt  sie  in  einen  dunkelblauen  Körper,  das 
Enchron,  aus  dem  an  der  Luft  wieder  farblose  Euchronsäure  entsteht. 
In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe. 


3.  Aromatische  Folyalkohole,  bei  denen  an  derselben 

Seitenkette  mehr  als  ein  Hydrozyl  steht, 

und  ihre  Oxydationsprodncte. 

Wie  bei  den  zuletzt  abgehandelten  Verbindungsklassen,  so 
sind  auch  von  den  aromatischen  Polyalkoholen,  welche  die  Hydro- 
xylgruppen an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  derselben  Seiten- 
kette gebunden  enthalten,  nur  die  Glycole  und  ihre  Oxydations- 
producte  einigermassen  vollständig  untersucht.  Eine  weiter  ins 
Einzelne  gehende  Gliederung  der  mehrsäurigen  Alkohole  und 
ihrer  Oxydationsprodncte,  hauptsächlich  Polycarbonsäuren,  ist  daher 
noch  nicht  nöthig,  sondern  die  hierher  gehörigen  Verbindungen 
werden  zweckmässig  unmittelbar  den  Glycolen  und  deren  Oxy- 
dationsproducten  angeschlossen. 

In  viel  weiterem  Umfange  als  für  die  Gewinnung  der  früher 
behandelten  aromatischen  Verbindungen  kommen  für  die  Phenyl- 
glycole  und  ihre  Oxydationsprodncte  dieselben  Bildungsweisen  in 
Betracht,  wie  für  die  aliphatischen  Glycole  und  ihre  Oxydations- 
prodncte (I,  285). 

1.  Phenylglyeole  und  Phenylglycerin,  styroienaikohoi,  Phenyl- 
glycol  C(jH5CH(OH).CH2(OH),  Schmp.  670,  gdep.  273«,  aus  Styroldibromid 
mit  PotaBchelösung",  geht  mit  Salpetersäure  oxydirt  in  Benzoylcarhinol  und 
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Benzoylameisensäure  über  (A.  216,  293).  Durch  verdünnte  Sch'w'efelsäuro 
wird  es  zu  ^-Phenylnaphtalin  (s.  d.)  condensirt.  Styroldichlorld,  a^ß-Dl- 
chloraethylbenzol  CfillsCHCl.CHgCl,  flüssig,  und  Styroldibromtd,  Schmp.  60^, 
entstehen  durch  Addition  der  Halogene  an  Styrol  (s.  d.)  oder  Phenylaethylen. 

Phenylmethylgljreol  CöH5CH(OH).CH(OH).CH8,  a-Modification  Schmp. 
53^,  ^-Modification  Schmp.  93^.  Dieses  Glycol  tritt  wie  das  Hydrobenzoin 
in  zwei  Modificationen  auf,  die  aus  dem  entsprechenden  Dibromid  (aus 
n-Propylbenzol)  entstehen  (B.  17,  709). 

Phenylbutyleiiglycol  C6H5CH(OH)CH2.CH2.CH2(OH),  Schmp.  75»,  aus 
Benzoylpropionaldehyd  (S.  244)  und  aus  Benzoylpropylalkohol  durch  Re- 
duction. 

PUenylisopropylÄethylenglycol  C6H5CH(OH).CH(OH)CH(CH3)2,  Schmp. 
81^,  Sdep.  280^,    aus  Benzaldehyd  und  Isobutylaldehyd  durch  Heduction. 

Methyleii-m,p-dloxybenzylgrlycol  [CH20j[3,4]C6H3.CH2CH(OH)CH2(OH), 
Schmp.  82®,  und  Methyleii-m,p-dioxy|)lienylaethylcnmethylglycol  (CH202)[3,4] 
C6H3.CH(OH).CH(OH).CH3,  Schmp.  101",  entstehen  aus  Safrol  und  aus 
Isosafrol  (S.  265)  durch  Mn04K  (B.  24,  3488).  Ebenso  entstehen  aus 
Eugenol  und  Isoeugenol  (S.  264,  265)  die  entsprechenden  bei  68°  und  88® 
sohmelzpnden    Crlvcole 

Stycerin  C6H5CH(On).CH(OH).CH2(OH),  Sdep.  244®  (38mm),  gummi- 
artige Masse,  aus  Styronbromid  CeH5CHBr.CHBr.CH20H  und  aus  Zimmt- 
alkohol  mit  MnO^K  (B.  24,  3491). 

2.  Phenylalkoholaldehyde«  Wie  sich  zwei  Moleküle  Acetaldehyd 
miteinander  zu  Aldol  condensiren  lassen,  so  verbinden  sich  die  Nitro- 
benzaldehyde  mit  Acetaldehyd  unter  dem  Einfluss  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge (2  pct.)  zu  den  entsprechenden  Aldolen,  den  Nitrophenylmilchsaiirealde- 
hyden  N02CßH4CH(OH).CH2CHO,  die  sich  mit  noch  einem  Molekül  Acet- 
aldehyd additionell  verbinden.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essig- 
säureanhydrid, behandelt,  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Nitrozimmt- 
aldehyde  über  (B.  18,  719). 

Phenyltctrose  CftH5.CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH0,  farbloser  Syrup, 
entsteht  durch  Heduction  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  (s.  d.)  (I,  522). 
Phenylhydrazon  Schmp.  154®. 

3.  Phenylketole. 
Acetonphenonalkohol,  Benzoylcarhinol  C6H5CO.CH2OH  schei- 
det sich  aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  mit  Krystallwasser 
aus  in  bei  73®  schmelzenden  Krvstallen,  aus  Aether  wasserfrei  in 
bei  85®  schmelzenden  Tafeln.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von 
Phenylglycol  und  aus  seinem  Chlorid,  dem  «-Chloracetophenon, 
durch  Umwandlung'  in  das  Acetat  und  Verseifen  desselben  mit  Soda 
(B.  16,  1290). 

Beim  Destilliren  zerfällt  er  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Als 
Keton  bildet  das  Benzoylcarhinol  mit  primären  Alkalisulfiten  krystallinische 
Verbindungen.  Aehnlich  dem  Acetylcarbinol  reducirt  er  schon  in  der 
Kälte  ammoniakalische  Silberlösung,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure,  und  alkalische  Kupferlösung,  wobei  er  zu  Mandelsäure  (S.  245) 
oxydirt  wird  (B.  14,  2100).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  .  entsteht 
Phenylglyoxylsäure  (S.  252).  Mit  CNH  bildet  es  ein  Cyanhydrin,  das  Ni- 
tril  der  a-Phenylglycerinsäure  oder  Atroglycerinsäure  (S.  256). 
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Bismethylbeuzoylcarblnol  ^I>c o— CHg  (?),  Schmp.  192^,    aus 

'Benzoylcarbinol  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  (B.  28,  1161). 

Benzoylcarbinolacetat  CßHöCO.CHaOCOCHg,  Schmp.  49  0,  gdep.  270^. 
Benzoat  Schmp.   117^.     Phenyläther  Schmp.  72^. 

00  Chloracetoplienon,  PhenacylchloHd,  Benzoylcarhinolchlorid 
CßHsCOCHgCI,  Schmp.  59®,  Sdep.  245^  entsteht  durch  Chloriren  von 
siedendem  Acetophenon  (B.  10,  1830)  und  aus  Benzol,  Chloracetylchlorid 
und  Aluminiumchlorid. 

a>-Bromacetophenon  C6H5CO.CH2Br,  Schmp.  50®,  seine  Dämpfe  greifen 
die  Schleimhäute  stark  an.  Es  entsteht  aus  Acetophenon  und  Brom  und 
aus  Dibromatrolactiusäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  14,  1238).  Mit 
überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in  Isoindol  (s.  d.)  über, 
ein  Pyrazinderivat.  Mit  Carbonsäureamiden  und  Carbonsäurethiamiden 
liefern  die  a)-Halogenacetophenone  Oxazol-  und  TAiaso^derivate  (s.  d.). 

oo-Amidoacetophenon  C0H5.CO.CH2NH2  ist  in  freiem  Zustand  sehr  un- 
beständig. Mit  K^atronlauge  aus  seinem  Chlorhydrat  abgeschieden  geht  es 
in.  eine  Base  C16H14N2O,  Schmp.  118®,  über,  die  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak IsomcZoniefert.  Das  Chlorhydrat  C6H5CO.CH2NH2HCI,  Schmp. 
183®,  entsteht  durch  Reduction  des  Isonitrosoacetophenons  (s.  u.)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (B.  28,  254).  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das 
Chlorhydrat  s.  B.  26,  1717;  Kaliumcyanat  (B.  28,  252)  giebt  Phenylacetylen- 
monurei'n  oder  Phenylimidazolon  (s.  d.).  <»-AcetoplteiioBaiiilid,  Phenacyl- 
^nilid  CeH5.CO.CH2NHCßH5,  Schmp.  93®,  entsteht  aus  co-Bromacetophenon 
und  Anilin  (B.  15,  2467)  und  lässt  sich  zu  a-Phenylindol  (s.  d.)  condensiren 
(B.  21,  1071,  2196,  2595). 

BeRzoylcarbinoloxim,  Schmp.  70®.     Phenylhydrazon,  Schmp.  112®, 
^geht  mit  Phenylhydrazin   in    ein  Osazon  des  Phenylglyoxals  (S.  244)  über 
(B.  20,  822)  <I,  525). 

o-  und  m-Nitro-co-bromacetophenon,  Schmp.  55®  und  96®  (A.  221,  327). 
.<ö-Cyanacetophenon  s.  Benzoylessigsäure  S.  255. 

a-Amldopropiophenon  CeHg.CO.CHNHg.CHj  (B.  22,  3250). 

Den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden  (S.  242)  entsprechen  o-  und 
p-Nltrophenylmilchsäareketon,  Schmp.  69®  und  58®,  die  Condensationsproducte 
von  0-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  sehr  verdünnter 
Natronlauge.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  überschüssige  Natron- 
lauge wird  das  o-Nitroketon  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  und  Wasser  in 
Indigo  (s.  d.)  verwandelt  (B.  16, 1968).    Siehe  auch  Nitrobenzylidenacetone. 

BeazoylbBtylcarbiiiol  CßH5.CO.[CH2]3.CH20H,  Schmp.  40®  (B.  23,  R.  500). 

4.  Phenylaldehydketone. 

a-Aldehydketone.  Phenylglyoxal,  Benzoylformaldehyd  CgHs 
-CO.CH(OH)2,  Schmp.  73®,  der  wasserfreie  Aldehyd  siedet  bei  142®  (125mm); 
riecht  stechend.  Es  entsteht  aus  seinem  Aldoxim,  dem  Isonitrosoaceto- 
phenon,  durch  Kochen  der  Natriumbisulfitverbindung  mit  verd.  Schwefel- 
säure (B.  22,  2557).  Durch  Alkalien  wird  es  in  Mandelsäure  (S.  245)  um- 
gewandelt, mit  o-Diaminen  bildet  es  Chinoxaline  (s.  d.). 

tt)-lMcliloracetopheiion  CgHg.CO  CHClg,  Sdep.  253®  (B.  10,  531).  a>-Dl- 
breniMetopheiioii  CßHg.CO.CHBrg,  Schmp.  36®  (B.  10,  2010;  A.  1»5,  161). 
<o-Dlbroai-p-Jodaeetoplienoii  (B.  24,  997).  ca-Dleblor-o-nltroaeetophenon,  Schmp. 
73®  (A.  221,  328).  6>-Dibrom-o-iiitroaeetophenoB,  Schmp.  85®  (B.  20,  2203). 
.co-Dlbrom-m-nitroaeetophenon,    Schmp.  59®    (B.  18,  2240).      co-Dlbrom-p-nitro- 
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ftcetopheuoB;    Schmp.  98^    (B.  22,  204).      m-Brom-co-dicUor-o-    und    p-amido- 
aeetophenon  (B.  17.  967). 

iBonltrosoaeetophenoii,  Benzoylformoxim  C6H5CO.CH(N.OH),  Schmp^ 
127 ^  wird  aus  Acetophenon  (S.  178)  erhalten  (B.  24,  1382;  25,  3459). 
Durch  Reduetion  geht  es  in  Isoindol  (S.  243)  über.  Phenylglyoxim  CgHs.. 
C(NOH).CH(NOH)  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt  (vgl.  Benzildioxime)  ► 

CeHs-C C,H  C«H5.C— C.H        ,^. 

N.OH       N.OH  HO.N      N  OH 

Phenylamphlglyoxim,  Schmp.  1680    Phenylantiglyoxim,  Schmp.  ISO». 

Das  Phenylamphiglyoxim  entsteht  aus  co-Dibromacetophenon  und 
aus  Isonitrosoacetophenon  mit  Hydroxylamin,  mit  HCl-Gas  in  absolutem 
Aether  behandelt  geht  es  in  die  Antimodification  über,  die  sich  beim  Um- 
krystallisiren  aus  indifferenten  Lösungsmitteln  in  die  Amphimodification 
zurückverwandelt  (B.  24,  3497). 

a-  u.  ^-Phenylglyoxalphenylhydrazon,  Schmp.  142^  und  129®  (B.  22,  2557)- 

Phenylglyoxalphcnylo8a20uC6H5.C:(N.NHC6H6).CH(:N.NHCpH5),  Schmp. 
152^  (s.  Benzoylcarbinolphenylhydrazon)  (B.  22,  2558).  PheDylglyoxalmethyl- 
phenylosazoB,  Schmp.   152^  (B.  21,  2597). 

p-Toluylformaldehyd  CH8C6H4CO.CH(OH)2,  Schmp.  101 «  (B.  22,  2560), 

•^o     >    Schmp.   72^,    entsteht    aus    o-Nitro- 

phenylglycidsäure  (8.  251)  (B.  16,  2222). 

^-Ketonaldehyde.  Als  ^-Ketonaldehyd  fasste  man  früher  di& 
als  Formylacetophenon  oder  Benzoylacetaldehyd  bezeichnete  Verbin- 
dung auf,  in  der  jedoch  ebenso  wie  im  Formylaceton  ein  ungesättigtes 
Ketol:  Oxymethylenacetophenon  (s.  d.)  vorliegt,  das  später  bei  den  Ver- 
bindungen mit  ungesättigter  Seitenkette  abgehandelt  wird.  Das  Oxy- 
methylenacetophenonnatrium  giebt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  das  Bea- 
zoylacetaldoxim  C6H5.CO.CH2.CH:N.OH,  Schmp.  86^,  das  mit  Essigsäure- 
anhydrid :  Cyanacetophenon  (S.  255),  mit  Acetylchlorid  das  isomere  Phenyl- 
isoxazol  (s.  d.)  liefert. 

7-Ketonaldehyde:  Benzoylproploaaldehyd  CgH5CO.CH2CH2CHO,. 
Sdep.  2450. 

5.   Phenylparaffindiketone. 

a-Diketone  oder  Orlhodiketone  entstehen  aus  ihren Monoximen,. 
den  Phenylisonitrosoketonen  (vgl.  Phenylglyoxal)  durch  Destillation  mit 
verdünnten  Säuren  (I,  319)  oder  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  (B.  21, 
2177).  Ac«tylbeazoyl  CgHs.CO.CO.CHs,  Sdep.  214^,  gelbes,  stechend  riechen- 
des Oel  (B.21,  2119,  2176).  a-Oximldopropiophenon  CeH5.CO.C:(NOH).CHg^ 
Schmp.  113^,  aus  Methylbenzoylessigester  mit  salpetriger  Säure. 

Diisonitrosoanetholliyperoxyd   ^„    ,  ,         ••         ••    ,  ,  Schmp.  97  0,  aus  Ane- 

CH30l4]CfH4.C CCHg 

thol  in  Eisessig  mit  Natriumnitrit  (B.  26,  R.  891). 

^-Diketone  oder  Metadiketone  entstehen  neben  Acetophenon 
1)  durch  Spaltung  der  Benzoylacetessigester  (B.  16,  2239),  2)  durch  Con- 
densation  von  Säureestern  und  Ketonen  mittelst  Natriumaethylat  (Claisen, 
B.  20,  2178).  Die  Phenyl*j$-diketone  verhalten  sich  wie  die  aliphatischen 
/^-Diketone.  Sie  lüsen  sich  in  Aetzalkalien,  wodurch  sie  leicht  von  anderen 
Diketonen  unterschieden  werden  können,  werden  durch  Eisenchlorid  roth 
gefärbt  und  condensiren  sich  mit  Hydroxylamin  .zu  Isoxazolen  (s.  d.) 
(B.  21,  1150),  mit  Phenylhydrazin  zu  Pyrazolen  (s.  d.),  wie  die  Oxymethylen- 
^-ketone.     Eingehend  ist  das  Benzoylaceton  untersucht. 
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Benzoylaeetoii,  Acetylacetophenon  C6H5CO.CH2COGH3,  Schmp.  60^, 
43dep.  261®,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Es  entsteht  aus  Benzoyl- 
^cetessigester,  aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  oder  Aethylacetat  und  Aceto- 
^henon  mit  alkoholfreiem  Natriumaethylat.  Ueber  die  Addition  von  CNH 
an  Benzoylaceton  s.  B.  27,  1571 ;  über  die  Einwirkung  von  Harnstoff  und 
Onanidin  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  48, 489.  o-Nitrobenzof laceton,  Schmp.  55  ^  (A.  221, 332). 

Proplonyl-,  Bntyryl-,  Isobntyryl-,  Taleryl-aeetophenon,  Sdep.  172^^  (30  mm), 
1740  (24  mm),  1700  (26  mm),  183»  (30  mm)  (B.  20,  2181). 

Phenylacetylaeeton  CßHs.CHg.CO.CHg.CO.CHg,  Sdep.  266^  entsteht 
•durch  Spaltung  von  Phenylacetyl-acetessigester  (B.  18,  2137). 

y-Diketone.  Aeetophenonsceton^  Phenacylaceton  CßH5.CO.CH2. 
OHg.CO.CHs,  gelbes  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  entsteht  durch  Spal- 
i;ung  von  Acetophenonacetessigester  (S.  257)  (B.  17,  2756).  Als  y-Diketon 
tl,  318)  geht  es  leicht  in  Phenylmethyl-furfuran,  -thiophen  und  -pyrrol  über. 

Triketone.  Das  Monoxim  eines  Triketons  ist  das  Isonitrosobenzoyl- 
;jieetoii  C6H5CO.C(NOH).CO.CH3,  Schmp.  24^  (B.  17,  815). 


6.  Phenylparafflnalkoholsänren. 

A.  Monoxyalkoholsänren.  Aehnlich  wie  die  aliphatischen  Al- 
koholsäuren  entstehen  auch  Phenylalkoholcarbonsäuren  1)  durch 
ßeduction  entsprechender  Ketonsäuren,  2)  aus  Aldehyden  und  Ke- 
tonen  (B.  12,  815)  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung 
des  a-Oxysäurenitrils,  3)  aus  den  entsprechenden  monohalogensub- 
istituirten  Säuren,  4)  aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  u.  s.  w. 

a-  und  ^-Oxysänren.  Mandelsäure,  Phenylglycolsäure  CqU^, 
-CHOECCOgH  ist  isomer  mit  den  Kresotinsäuren  (S.  218)  und  den 
Oxymethylbenzoßsäuren  (S.  227)  oder  Carbinolbenzoösäuren.  Sie 
enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  tritt  daher  wie  die 
Oährungsmilchsäure  (I,  329)  in  einer  inactiven  spaltbaren  und  zwei 
optisch  activen  Modificationen  auf. 

Paramandelsänre,  inactive  Mandelsäure,  Schmp.  118^,  entsteht 
1)  aus  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14,  239,  1965),  2)  aus 
Benzoylameisensäure  (S.  252)  durch  Reductlon  mit  Natrium  am  algam, 

3)  aus  Phenylchloressigsäure  beim  Kochen  mit  Alkalien  (B.  14,  239), 

4)  aus   ö)-Dibromacetophenon   (S.  243)   oder  Phenylglyoxal   (S.  243) 
durch  Einwirkung  von  Alkalien:  CßHgCO.CHO  -»  CgHgCHOH.COaH. 

Die  Bildung  von  Alkohol  .und  Carbonsäure,  die  sich  bei  der  Ein- 
-wirkung  von  Alkalilauge  auf  Benzaldehyd  extramolekular  vollzieht  (S.  166), 
geht  bei  dem  Uebergang  des  Phenylglyoxals  in  Mandelsäure  intramolekular 
vor  sich  (vgl.  I,  314).  Ueber  die  Bildung  der  Paramandelsänre  aus  Links- 
and  Kechtsmandelsäure  siehe  weiter  unten. 

100  Th.  Wasser  lösen  15,9  Th.  Paramandelsänre  bei  20^.  Durch 
verdünnte  Salpetersäure  wird  sie  zunächst  zu  Benzoylameisensäure,  dann 
zu  Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie 
in  Phenylessigsäure  (S.  186)  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  in  Phenyl- 
ehlor-  oder  Phenylbromessigsäure  über. 
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Lirnks-  und  SecktBmaiidelBäire  schmelzen  bei  133^.  Sie  besitzen  das- 
selbe,  aber  entg>egenge8etzte  molekulare  DrehungsvermOgen.  Gegen  Re* 
agentien  verhalten  sie  sich  wie  Paramandelsäure.  Die  Linksmandelsäure^ 
natürliche  Mandelsäure^  entsteht  aus  Amygdalin  (s.  d.)  beim  Erwärmea 
mit  rauchender  Salzsäure  (1848  Wo  hl  er,  A.  66,  240).  Durch  Gährung 
von  paramandelsaurem  Ammonium  mit  Penidllium  glatbcum  wird  di» 
Linksmandelsäure  aufgezehrt  und  es  hinterbleibt  die  Bechtsmandelsäure. 
Durch  einen  Schizomyceten  wird  dagegen  aus  Paramandelsäure  die  Rechts- 
mandelsäure  erst  zerstört  und  Linksmandelsäure  bleibt  übrig  (Lewko  witsch, 
B.  17,  2723).  Eine  directe  Spaltung  von  Paramandelsäure  in  Rechts-  und 
Linksmandelsäure  kann  durch  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes  bewirkt 
werden.  Mengt  man  Rechts-  und  Linksmandelsäure  in  aequimolekularen 
Mengen,  so  entsteht  inactive  Paramandelsäure.  Erhitzt  man  Rechts-  oder 
Linksmandelsäure  im  Rohr  auf  160^,  so  werden  sie  in  inactive  Mandel- 
säure umgewandelt. 

Abkömmlinge  der  Paramandelsäure:  Methyl- und  Aethyl- 
ester,  Schmp.  52<>  und  34^  (B.  28,  259).  Methyläthersäure,  Schmp. 
710.  Dimethylätherester,  Sdep.  246«  (A.  220,  40).  Acetylaethyl- 
ester,  Schmp.  74^.  HandeUänreehloralld  (I,  335),  Schmp.  82^  (A.  193,  40). 
Amid,  Schmp.  131»  (B.  25,  2212). 

Maadelsäurenitrll  C6H5.CH(OH).CN,  farbloses,  bei  —10^  erstarrende» 
Oel,  das  bei  170®  in  Blausäure  und  Benzaldehyd  zerfällt.  Mit  rauchender 
Salzsäure  geht  es  beim  Stehen  in  das  Amid,  beim  Erhitzen  in  Phenyl- 
Chloressigsäure  über  (B.  14,  1967). 

p-Brom-  und  p-Jodmandelsanre  schmelzen  bei  117®  und  133®  (B.  24,, 
997;  25,  3467).  o-,  m-,  p-Nitromandelsäure  schmelzen  bei  140®,  119®  und 
126®  (B.  20,  2203;  22,  208). 

o-AmldoniAiidelsaiire,  Hydrindinsäure  NH2[2]C6H4CH(OH)C02H  ist 
in  freiem  Zustand  nicht  beständig.  Ihr  Natriumsalz  CgHgNOgNa  -j-  HjO 
entsteht  durch  Reduction  von  Isatin  mit  Natriumamalgam,  aus  seiner  con- 
centrirten  Lösung  scheiden  Säuren  das 

Dloxlndol,  O'Ämidomandelsäurelactam  cgH^l^ff^"^^^  *^>  ^^  ^^^^ 
auch  durch  Kochen  von  Isatin  und  Zinkstaub,  Wasser  und  etwas  Salz- 
säure bildet.  Acetyldioxindol,  Schmp.  127®,  geht  mit  Barytwasser  in  di& 
o-AeetamidomaBdelsanre  CH8CO[2]NHC6H4CH(OH)C02H,  Schmp.  142®,  über,, 
die  auch  durch  Reduction  von  Acetylisatinsänre  entsteht.  Durch  Jod- 
wasserstoffsänre  oder  Natriumamalgam  wird  sie  in  Oxindol  (s.  d.)  umge^ 
wandelt. 

Ein  Abkömmling  der  p-Amidomandelsäure  ist  der  p-Dimeihflamido- 
phenyl-tricliloraethylalkohol  (S.  177). 

o-Oxymandelsanre,  syrupöse  Masse,  aus  Salicylaldehyd,  Blausäure  und 
aus  o-Oxyphenylglyoxylsäure.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  49®  und  siedet 
bei  237®  (B.  14,  1317;  17,  974).  p-Methoxymandelsinre,  Schmp.  93®,  aus  Anis- 
aldehyd (B.  14,  1976). 

Phenjlchloressigsaare  GeH5.CHCl.CO2H,  Schmp.  78®,  entsteht  au» 
Mandelsäure  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140®  und  aus  ihrem 
Chlorid  mit  Wasser.  Chlorid  CgHsCHCl.COCl,  Sdep.  125®  (45mm),  aus^ 
Mandelsäure  mit  PCI5  (A.  279,  122). 

PhenylbromessIgsaQre  CgH5.CHBr.CO2H,  Schmp.  83®.  Aethylester,. 
Sdep.  145®  (10  mm)  (B.  24,  1877),  geht  mit  Cyankalium  erhitzt  in  Diphe- 
nylbemsteinsäureester  über.     Nitril,    aus  Benzylcyanid   und   Brom,    geht- 
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beim  Erhitzen  für  sich  in  Stilben  (s.  d.),  mit  Cyankalium  in  Stilben  oder 
in  Dicyandibenzjl  (s.  d.),  mit  alkoholischem  Kali  in  Stilbendicarbonsäure 
oder  Diphenylmaleinsänre  über. 

Phenylamldoessigsaare  C6H5CH(NH2).C02H  schmilzt  bei  256^  und  zer- 
fällt beim  Destilliren  in  CO2  und  Benzylamin.  Sie  entsteht  1)  aus  Phenyl- 
bromessigsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  (B.  11,  2002),  2)  aus  ihrem  Ni- 
tril  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  13,  383),  3)  durch  Re- 
dnction  des  Oxims  oder  des  Phenylhydrazons  der  Benzoylameisensäure 
(A.  227,  344).  Methylester,  Schmp.  32^.  Cyclisches  Doppelsäure- 
ami d  (1,353)  ceH6.cH-<^,^~cS^^^*^«^«  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  274^ 
(B.  24,  4149).  Nitril,  gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Sehr  zersetzlich.     Es  entsteht  aus  Mandelsäurenitril  mit  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Anilin  und  ähnlichen  Basen 
auf  Phenylbromessigsäure  wurden  alkylirte  und  phenylirte  Phenylamido- 
essigsäuren  erhalten  (B.  15,  2031). 

Von   den    Alphylglycolsäuren     möge     noch    die    p-Isopropylmaiidel- 
sivre,    aus  Cuminaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt,    angeführt 
werden,    die    mittelst  Chinin    ebenfalls    in    ihre    activen  Isomeren   zerlegt 
wurde  (B.  26,  R.  89). 

Phenyloxjrpropionsänren,  Phenylmilchsäaren  sind  vier  Strnc- 
turisomere  denkbar  und  bekannt^  die  sämmtlich  ein  asymmetrisches 
KohlenstofPatom  enthalten: 

coaH  CO2H  CO2H  cOaH 

C«H6.C0H  CHOH  CeHs-CH  CHa 

CHs  CeHs-CHs  CHbOH  CßHs.CHOH 

a-Phenylmilch-     yÖ-Phenylmilch-    a-Phenylhydracryl-    /J-Phenylhydracryl- 
säure,  Atrolactinsäiire         säure  säure,  Tropasäufe  säure. 

1.  Atrolactinsänre,  a-Phenylmilchsäure  C9H10O3+  V2H2Ö  schmilzt 
wasserhaltig  bei  90®,  wasserfrei  bei  94®.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von 
a-Bromhydratropasäure  mit  Sodalösung,  aus  Hydratropasäure  (S.  187)  mit 
Mn04K,  aus  ihrem  Nitril,  dem  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Aceto- 
phenon  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (B.  14,  1980).  Sie  zerfällt 
mit  conc.  Salzsäure  gekocht  in  Wasser  und  Atropasäure. 

Der  Atrolactinsänre  entsprechen  die  a-€hlor-  und  a-Bromhydratropa- 
siare,  Schmp.  73®  und  93®,  die  aus  ihr  beim  Stehen  mit  den*  conc.  Halo* 
g^enwasserstoffsäuren  entstehen  (A.  209,  3).  a-Amidohydratropasaure  sublimirt 
"bei  260®  ohne  zu  schmelzen  (B.  14,  1981). 

2.  Tropasäure,  a-Phenylhydracrylsäure  ist  in  einer  inactiven, 
spaltbaren  und  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt. 

Die  inactlTe  Tropasavre,  Schmp.  117®,  entsteht  aus  den  Alkalo'iden 
Atropin  und  Hyoscyamin  beim  Erwärmen  (60®)  mit  Barytwasser,  neben 
Tropin  (s.  d.)  (A.  138,  233;  B.  18,  254).  Synthetisch  wurde  sie  aus  Atropa- 
säure, dem  Spaltungsproduct  der  Atrolactinsänre,  bereitet,  indem  man  die- 
selbe mit  conc.  Salzsäure  in  /^-Chlorhydratropasäure  umwandelte,  die  mit 
Kaliumcarbonatlösung  gekocht  in  inactive  Tropasäure  übergeht: 

CO«H                                  COgH      -                          CCüH  CO2H 

.  "                                       -HCl                      •                H2O 
C6H6.COH ^     C6HJ1.C  ^     C6H5.CH ^     C«H5.CH 

CHa  CHa  CH«C1     COsKg  CH2OH 

Atrolactinsäure       Atropasäure    /5-Chlorhydratropasre    Tropasäure. 
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Rechts-  und  Linkgtropasaore,  Schmp.  128^  und  123^,  lassen  sich 
durch  fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chininsalze  trennen,  und  werden 
so  aus  Tropasäure  dargestellt.  Das  schwerer  in  verdünntem  Alkohol  lös- 
liche rechtstropasaure  Chinin  schmilzt  bei  186^,  das  linkstropasaure  Chinin 
bei  1780  (B.  22,  2591). 

ß-Ch\0T-  und  ^-Bromhypratropaaaure  schmelzen  bei  87 ^  und  93 0. 
/^-Amidohydratropasanre  schmilzt  bei  119^  (A.  209,  3). 

3.  ^-Phenylmilchsänre,  Benzylglycolsre  C6H5.CH2.CH(OH).C02H, 

Schmp.  97  0,  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
und  beim  Erhitzen  von  Benzyltartronsäure  (S.  258).  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  zerfällt  sie  in  Phenylacetaldehyd  (S.  173)  und  Amei- 
sensäure (I,  328). 

Phenylalanin,  ß-Phent/l-a-amidopropionsre  CeH5.CH2.CH(NH2). 
CO2H  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen 
entsteht  Phenylaethylamin  und  ein  cyclisches  Doppelsäureamid 
c^5CH8.cH<^°-^H^^g^jj^^^jj^^  Schmp.  290»  (I,  353;  II,  246)  (A.  219, 188;  271, 

169)'  Es  findet  sich  neben  Asparagin  (I,  477)  in  den  Keimlingen  von 
Lupinus  luteus  und  entsteht  auch  durch  Fäulniss  oder  durch  chemische 
Spaltung  von  Eiweiss  (I,  560)  (B.  16,  1711).  Es  bildet  sich  aus  seinem 
Nitril,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Nitril  der 
^-Phenylmilchsäure,  mit  Salzsäure,  ferner  durch  Beduction  von  a-Amido- 
zimratsäure  (B.  17,  1623)  und  von  a-Isonitroso-/?-phenylpropionsäure  (A.  271, 
169).  Benzoylphenylalanln,  Schmp.  182^,  aus  Benzoylamidozimmtsäure  durch 
Reduction  (A.  275,  15). 

0-  und  p-Nitrophenylmllehsanr«  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenyl- 
milchsäure.     Die  o-Säure  giebt  bei  der  Reduction  Oxyhydrocarbostyrll  (S.  206, 

249)    C6H4{[^j^^*;^^^'°",  Schmp.  1970,  diep-Säure:  p-Amido-/?-pheiiylmilcli8äare 

NH2[4]C6H4CH2.CH(OH)C02H,  die  bei  188<>  unter  Zersetzung  schmilzt. 

o-Oxyphenylmilchsaiire,  Salicylmilchsre  HO[2]C6H4CH2CH(OH)C02H, 
syrupöse  Masse.  Sie  entsteht  aus  o-Oxyphenylbrenztraubensäure  (S.  254) 
mit  Natriumamalgam  (B.  IS,  1188).     Ihr  inneres  Phenolalkoholanhydrid  ist 

die  Hydroenmarilsanre    c^n^^^^^^^'^^*^,  Schmp.  118 «,  das  Reductionsproduct 

der  Cumarilsäure  (A.  216,  166).  p-OxyphenylmilchsSnre  schmilzt  wasserfrei 
bei  144^.  Sie  entsteht  aus  p-Amidophenylalanin  mit  überschüssiger  salpe- 
triger Säure '(A.  219,  226). 

p-Nitrophenylalanin  N02[4]CeH4CH2.CH(NH2)C02H  zersetzt  sich  bei 
240^.     Es  wird  durch  Nitriren  von  Phenylalanin  erhalten. 

p-Amldophenylalanln  NH2[4]C6H4CH2.CH(NH2).C02H ,  entsteht  aus 
p-Nitrophenylalanin   und  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure   durch  Keduction. 

Tyrosin,  ^-Oxy Phenylalanin  HO[4]C5H4CH2CH(NH2)C02H,  Schmp. 
235^.  Es  findet  sich  in  der  Leber  bei  gestörter  Function,  in  der 
Milz,  Pankreasdrüse  und  in  altem  Käse  {rvQÖg).  Es  entsteht  aus 
vielen  thierischen  Substanzen,  wie  Harn,  Haaren,  Eiweiss  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
oder  durch  Fäulniss  neben  Leucin,  Asparaginsäure  u.  a.  m.  (I,  560). 
Künstlich  wurde  es  aus  p-Amidophenylalanin  mit  der  aequimoleku- 
laren  Menge  salpetriger  Säure  erhalten. 


j 
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Geschichte.  Entdeckt  wurde  das  Tyrosin  von  Lieb  ig,  der  es 
1846  darch  Schmelzen  von  frisch  bereitetem  Käse  mit  Kali  erhielt  (A.  57, 
127;  62,  269).  Der  Aufbau  des  Tyrosins,  vom  Phenylacetaldehyd  aus- 
g-ehend,  gelang  1883  E.  Erlenmeyer  sen.  und  Lipp  (A.  219,  161). 

Aufbau  des  Tyrosins:  Phenylacetaldehyd  (S.  173)  giebt 
mit  Blausäure  PhenylmÜchsäurenitrilj  das  sich  mit  Ammoniak  zu 
dem  NitHl  des  Phenylalanins  umsetzt.  Letzteres  geht  mit  Salz- 
säure in  Phenylalanin  über,  aus  dem  durch  Nitriren  p-Nitrophenyl- 
alanin  entsteht.  Behandelt  man  das  Reductionsproduct  des  p-Nitro- 
phenylalanins,  das  p-Amidophenylalaninchlorhydrat,  mit  der  aequi- 
molekularen  Menge  salpetriger  Säure,  so  liefert  es  Tyrosin: 

CN  CN  COgH  COfH  COgH  COgH 

CHO  CH.OH  CH.NHs  CHNHg  CHNHg  CHNHg  CH  NHg 

— >   •  >   •  >■    •  ^    •  >■   •  >•    • 

CHg  CHg  CHg  CHg  CHg  CHg  CHg 

CeHs  C6H5  CeHs  CeH«  C6H4[4]N02  C6H4[4]NHs         C6H4[4]0H 

Phenyl-     Phenyl-       Amido-        Phenvl-        p-Nitro-       p-Amido-       Tyrosin. 
aethyl-  milchsäure-  phenyl-  alanin  phenyl-         phenyl- 

aldehyd      nitril      milchsrenltrll  alanin  alanin 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Es  löst  sich  in  150  Theilen 
kochenden  Wassers  und  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  in 
Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  nach  Zugabe  von  mit  viel  Wasser  versetzter  rauchender 
Salpetersäure  beim  Aufkochen  dunkelroth  gefärbt  wird  (empfindliche  Re- 
iiction).  Als  Amidosäure  verbindet  sich  Tyrosin  mit  Säuren  und  Basen 
zu  Salzen.  Auf  270^  erhitzt  zerfällt  es  in  CO2  und  Oxyphenylaethylamin 
OeH4(OH).CH2.CH2  NHg.  Mit  KOH  geschmolzen  zerfällt  es  in  Paraoxy- 
benzoesäure,  NH3  und  Essigsäure ;  durch  Fäulniss  entsteht  Hy droparacumar- 
«äure  (S.  219),  durch  salpetrige  Säure  p-Oxyphenylmilchsäure  (A.  219,  226). 

4.  /?-Phenylhydracrylsäure,  gew,  Phenylmilchsäure  CeHsCHCOH) 
C5H2CO2H,  Schmp.  93^,  entsteht  aus  /^-Bromhydrozimmtsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  (A.  195,  138)  und  durch  Reduction  von  Benzoylessigester,  so- 
"wie  von  a-Chlor-^-phenylhydracrylsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  au 
2immtsäure,  mit  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  sie,  ähnlich  den  aliphatischen  /J-Oxysäuren  (I,  335),  schon 
bei  190^  in  Wasser  und  Ziramtsäure  neben  wenig  Styrol.  Beim  Zusammen- 
bringen mit  conc.  Halogenwasserstoffsäuren  geht  sie  in  ^-Halogenhydro- 
-zimmtsäuren  (s.  u.)  über. 

o-,  m-,  p-Nitrophenyl-mtlchsaare  oder  -hydracrylsäure  NO2CQH4.CH 
(OH).CH2.C02H,  Schmp.  126»,  105«,  132^.  Die  drei  Isomeren  entstehen 
AUS  den  drei  Nitro-/?-bromhydrozimmtsäuren  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit 
Natriumcarbonat,    wobei  in  der  Kälte  zugleich    0-,  m-,  p-Nitrophenyl-inllch- 

«Hurelheion, 'hydracrylsäurelacton  „^^„  '~',    Schmp.  124®,    98®,   92®, 

NOgCsIi4«CIi.  CHg 

gebildet  werden,  die  einzigen  bekannten  ^-Lactone  (B.  17,  595). 

Die  o-Nitrophenylmilchsäure  bildet  sich  auch  aus  dem  o-Nitromilch- 
fiäurealdehyd  (S.  242)  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (B.  16,  2206).  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  190®  geht  sie  in  o-Nitrozimmt- 
säure  über.  Ihr  Lacton  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO2  und 
o-Nitro8tyrol.  Durch  Beduction  der  o-Nitrophenylhydracrylsäure  entsteht 
^-Oxyhydrocarbostyril  (8.  206,  248). 
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Durch  Erhitzen  der  drei  Nitrosäuren  mit  alkoholischem  Chlorzink: 
entstehen  nicht  ihre  Lactone,  sondern  ihre  Ester  (B.  17,  1659). 

/^-Chlor-,  Brom-,  JodhydrozlmintBBvre  CgH5.CHX.CH20O2H  fichmelzeir 
bei  126<J,  1370  und  120^.  Sie  entstehen  aus  Zimmtsäure  oder  /^-Phenyl- 
acrylsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  in  Wasser  oder 
Eisessig  (B.  11,  1221)  und  aus  /^-Phenylhydracrylsäure  (s.  d.).  Beim  Er- 
hitzen oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  die  freien  Säuren,  indem.« 
zunächst  /?-Oxysäuren  entstehen  (S.  249),  in  Halogen  Wasserstoff  und  Zimmt- 
säure; beim  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Alkalien  werden  sie  schon  in: 
der  Kälte  in  Halogenwasserstoff,  CO2  und  Styrol  CßH5.CH:CH2  gespalten*. 

0-,  m-,  p-Nitro-/?-broinhy<lrozlniiiit8äare  NO2C6H4CHBr.CH2.CO2H  ent^ 
stehen  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  an  die  drei  Nitro- 
zimmtsäuren  (B.  17,  596, 1494)  (s.  auch  Nitrophenylmilchsäurelactone  S.  249)- 

/J-Amidohydrozlmmtsäure  C6H5.CH(NH2)CH2C02H,  Schmp.  120»  (B.  17^ 
1498;  A.  200,  97). 

y-  und  ^-Oxysäuren.  Von  den  Phenyloxy buttersäuren  an  sind 
y-Oxysäuren  bekannt,  die  leicht  in  Lactone  übergehen. 

y-Phenyl-y-oxybnttersanre  C6H5.CH(OH).CH2.CH2.C02H,  Schmp.  75^^ 
zerfällt  schon  bei  65 — 70^  langsam  in  Wasser  und  ihr  Lac  ton,  Schmp^ 
370,  Sdep.  3060.  Sie  entsteht  aus /^-Benzoylpropionsäure  (S.  266)  (B.  15,  889> 
und  aus  Phenylbrombuttersäure.  Ihr  Lacton  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Phenylisocrotonsäure  und  von  Phenylparaconsäure  mit  verdünnter  Schwefel^ 
säure  (A.  228,  178). 

a-Phe]iyl-7-oxyTalerlan8äiire,  nur  als  flüssiges  Lacton  beständig  (B.  17, 73), 

d-PheDyl-y-oxyraleriangäare,  Schmp.  101 0,  Lacton  Schmp.  33* 
(A.  268,  94). 

j^-Benzyl-y-oxyyaleriansänre,  Schmp.  75 0,  Lacton  Schmp.  86®  (A.  254^ 
215),  aus  Benzallaevulinsäure. 

a-Benzyl-d-oxyTaleriansäare  (B.  24,  2447). 

B.  Dioxyalkoholsänren  werden  hauptsächlich  durch  Oxydation  von 
Phenyloleüncarbonsäuren  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (A.  268,  44;. 
288,  338).     Die  beiden  denkbaren  Phenylglycerinsäuren  sind  bekannt. 

Atri()glyceriDsänre,a-PÄen2/Z^Z?/cermsäi/reCH20H.C(CeH5)(OH).C02Hy 
Schmp.  146®,  entsteht  aus  a,/^-Dibromhydratropasäure  beim  Kochen  mit 
überschüssigen  Alkalien  und  aus  Benzoylcarbinol  mittelst  Blausäure  und 
Salzsäure  (B.  16,  1292).  Sie  zerfällt  in  der  Hitze  in  COg  und  Phenyl- 
acetaldehyd. 

Dlbromhydratropasäure  CH2Br.C(C6H5)Br.CÖ2H,  Schmp.  115®,  au» 
Atropasäure  mit  Brom.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aceto- 
phenon,  CO2  und  HBr. 

Stycerinsäure,  ß-Phenylglycerin$äure  C6H5.CHOH.CHOH.C02H^ 

Schmp.  141®  unter  Zersetzung  (A.  268,  37),  wurde  aus  ihrem  Dibenzoylester^ 
dem  Einwirkungspro duct  von  Silberbenzoat  auf  Zimmtsäuredibromid,  durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  und  aus  Phenyl-a-chlormilchsäure  mit 
Alkalien  oder  durch  Oxydation  von  Zimmtsäure  mit  Mn04K  dargestellt» 
Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  CO2  und  Phenyl« 
acetaldehyd.  Mit  Bromwasserstoffsäure  geht  sie  in  Phenyl-/?-brommilch- 
säure  über  (B.  16,  1289).  Dlbenzoylsämre,  Schmp.  187®.  Dlbenzoylmethyl- 
ester,  Schmp.  113®.     Dibenzoylaethylester,  Schmp.   109®  (B.  12,  538). 

p-Nitroplieuylglyceriiisanre,  Schmp.  167®,  entsteht  aus  p-Nitrophenyl-^ 
gly eidsäure.     o-Amidophenylglycerlnsänre,  Schmp.  218®. 
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Pheayl-a-chlornilclisänre  CqH5.CH(0H).CHC1.CO2H  +  HgO,  Schmp, 
56^,  wasserfrei  Schmp.  86^,  entsteht  ans  Zimmtsäure  und  unterchloriger 
Säure.  Mit  Natriuntamalgam  behandelt  geht  sie  in  Phenylmilchsäure,  mit 
Alkalien  in  Phenylglycidsäure  und  in  Phenylglycerinsäure,  mit  rauchender 
Salzsäure  in  Phenyldichlorpropionsäure  über  (B.  22,  3140). 

PheHyl-a-brommllchsäare  C6H5.CH(OH).CHBrC02H  +  H2O  schmilzt 
wasserfrei  bei  125^,  entsteht  aus  Phenyldibrompropionsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  (B.  13,  310).  Sie  wurde  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  zerlegt  (B.  24,  2831). 

Phenyl-a-Jodmilchsanre  CaH5,CH(0H).CHJ.C0aH  schmilzt  bei  137* 
unter  Zersetzung,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  wässeriger  Chlorjodlösung" 
(B.  19,  2464).  o-  und  p-Nitrophenyl-a-ehloTmllehsänre,  Schmp.  119^  und  165^. 
Die  o- Verbindung  giebt  mit  Natriumamalgam  Indol  (B.  18,  2261 ;  19,  2646)* 
o-NttroplieDyl-a-brommllclLsävre,  Schmp.  145^  (B.  17,  219). 

P1ienyl-a-ainidomllch8avre,  Phenylserin  CeH5.CH.(OH).CH(NH2).C02ir 
+  H2O  zersetzt  sich  wasserfrei  bei  119^,  entsteht  aus  dem  mit  Natronlauge 
erhaltenen  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  GlycocoU  durch 
Säuren  (A.  284,  46). 

Plienyl-/9-chlormilch8anre  C6H5.CHC1.CH(0H).C02H,  Schmp.  341  ö,  und 
Fhenyl-/^-brominilch8aiire  entstehen  aus  Phenylglycerinsäure  mit  rauchenden 
Halogenwasserstoffsäuren  (B.  16,  1290).  0-  und  p-NitropheDyl-z^-chlormilch» 
saore,  Schmp.  125^  und  167^,  aus  den  entsprechenden  Glycidsäuren  mit 
rauchender  Salzsäure  (B.  19,  2646).  o-Nitropheiiyl-/5-brommllch8äure,  Schmp.. 
1350  (B.  17,  221). 

Zimmtsanredichlorid^  ayß'DichlorhydrozimrrUsäure  CQli^.CB.CLCB.Cl, 
COgH,  Schmp.  163^,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  Chlor  in  CS2  und  aus^ 
Phenyl-a-chlormilchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  14,  1867). 

AllozimnitBaiirediehlorid,  zähes  Oel,  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2041). 

Zimmtsaaredibromid,  a^ß-Dibromhydrozimmtsäure,  Schmp.  195^,. 
gieht  beim  Kochen  mit  Wasser  CO2,  Phenylacetaldehyd,  Zimmtsäure  und 
Phenyl-a-brommilchsäure.  Sie  wurde  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  zerlegt  (B.  26,  1664).  Methyl ester  Schmp.  117^^ 
Aethylester  Schmp.  69»  (B.  22,  1181). 

iLllozimmtsanredibromid,  Schmp.  91 — 93^,  mittelst  Cinchonin  in  zwei 
optisch  active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2039).  Methylester  Schmp. 
52—530 

0-  und  p-Nltro-aj/^-dibromhydrozlmmtsanre,  Schmp.  180  ^  und  217  ^^ 
o-  und  p-Aethylester,  Schmp.  11^  und  Schmp.  110<5  (A.  212,  151). 

Pheiiylglycidsaare  c«H6.ch^^-^h.co8H  wird  als  bei  0^  erstarrendes  Oel 
aus  dem  Natriumsalz  abgeschieden.  Sie  entsteht  aus  a-  und  ^-Chlorphenyl- 
milchsäure  mit  Alkalien,  sowie  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Chloressigester  (A.  271,  137).  Die  Phenylglycidsäure  ist  sehr  unbisständig. 
Sie  zerfällt  leicht  in  CO2  und  Phenylacetaldehyd,  beim  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  ausserdem  Phenylglycerinsäure.  Aus  den  optisch  activen  Phenyl- 
a-brommilchsäuren  wurden  die  optisch  activen  Phenylgly  eidsäuren  in  Form 
ihrer  Natriumsalze  erhalten. 

Mtrophenylglycid8anre  no8[2]C6H4CH^^^chco2H  +  H20 ,  Schmp.  94^,  wasser- 
frei. Schmp.  125^,  aus  o-Nitrophenylmilchsäure  mit  alkoholischem  Kali, 
und  aus  o-Nitrophenylmilchsäureketon  mit  Natriumhypochlorit  (A.  284,  135)^ 
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^ie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Indigo,    Beim  Kochen  mit  Wasser 
^ebt  sie  Anthranil  und  Anthroxanaldehjd  (8.  244)  (B.  19,  2649). 

p-NltropheBjlglyeidsMre  schmilzt  unt.  Zers.  bei  186^  (B.  19,  2644). 

C.  Trloxyalkoholsälireil.  y-Phenyltrloxybnttersivre  CeH5[CH.0H]g 
</02H  geht  leicht  in  das  bei  115 — 117^  schmelzende  Lac  ton  über,  das 
T)ei  der  Reduction  Phenvltetrose  (S.  242)  giebt.  Die  y-Phenyltrioxybutter- 
:fläure  wird  von  dem  Dibromid  des  Zimmtaldehydcyanhydrins  ausgehend 
erhalten  (B.  25,  2556). 

7.  Phenylparafflnaldehydcarbonsänren. 

Wie  bei  den  aliphatischen  ungesättigten  Ketolen  (I,  312),  Ozyolefin- 
•carbonsäuren  (I,  356)  und  Oxyketoncarbonsäuren  (I,  470)  auseinandergesetzt 
wurden,  bilden  sich  sog.  Oxymethylenverbindungen  bei  der  Condensation 
^on  Aceton,  Essigester,  Acetessigester  und  anderen  Kdrpern  mit  Ameisen- 
-ester  bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat.  Da  sich  diese  Verbindungen 
in  mancher  Hinsicht  wie  Aldehyde  verhalten,  so  nahm  man  ursprünglich 
in  ihnen  die  Aldehydogruppe  an  und  erst  der  ausgesprochen  säureartige 
•Charakter  hat  dazu  geführt,  sie  als  Oxymc^Aj/icnverbindungen  (I,  312) 
aufzufassen.  ,  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Entstehung  zweier  isomerer 
Ester  bei  der  Condensation  von  Phenylessigester  und  Ameisenester  durch 
Natriumaethylat.  Beide  Ester  liefern  mit  Phenylhydrazin  dieselben  Ver- 
l)indungen.  Der  eine  Ester  ist  flüssig,  der  andere  fest.  Der  feste  Ester 
unterscheidet  sich  von  dem  flüssigen  durch  seinen  ausgesprochen  sauren 
Charakter,  er  geht  beim  Erhitzen  in  den  flüssigen  über.  Der  flüssige  Ester 
T-erwandelt  sich  beim  Auflösen  in  Natriumcarbonat  in  den  festen.  Dem- 
nach sieht  man  in  dem  flüssigen  Ester  den  wahren  Phenylformyl- 
-essigester,  in  dem  festen  den  Oxymethylenessigester  (B.  28,  771). 

PhenylformylessigsSnreaethylester  CHO.CH(CqH5).C02C2H5,  flüssig, 
ödep.  144^  (16  mm),  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt. 

OxymethyleDphenylessIgTsanreaethylester     CH(OH):C(C«H5).C02C2H5 
:8chmilzt  bei  70^,  dabei  in  den  flüssigen  isomeren  Ester  übergehend. 

8.   Phenjlparaffinketoiicarbonsänreii« 

Man  kann  die  Phenylketoncarbonsäuren  wie  die  aliphatischen 
Xetoncarbonsäuren  in  a-,  /?*,  y-Ketoncarbonsäuren  eintheilen  und  in 
jeder  dieser  Gruppen  Untergruppen  bilden,  je  nachdem  die  Keton- 
:gruppe  unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist  oder  nicht. 

A.  a-Ketoncarbonsänren  entstehen  durch  Oxydation  1)  von 
Xetonen,  2)  von  Glycolen,  3)  von  Ketonalkoholen,  4)  von  Alkohol- 
•carbonsäuren,  kernsynthetisch  5)  aus  den  Cyaniden  der  Säureradi- 
•cale  durch  Verseifung  mit  kalter  conc.  Salzsäure,  6)  aus  Benzolen 
-durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureestern  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (B.  20,  2045). 

Phenylglyoxylsänre,  Benzoylameisensre  CqH^.CO.CO^H,  Schmp. 
^5^,  isomer  mit  den  Phtalaldehydsäuren,  entsteht  durch  Oxydation 
^on  Acetophenon  mit  Ferricyankalium  (B.  20,  389),  von  Phenylglycol, 
JBenzoylcarbinol  und  Mandelsäure  mit  Salpetersäure: 
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CgH5tCO.CH3  

C6H5.CH(OH).CH20H 

CßHg.CO.CHgOH 

CßHg.CHOH.COaH  — 


^  CeHß.CO.COgH 


Zuerst  wurde  sie  kernsynthetisch  durch  Verseifen  des  Benzoyl- 
cyanides,  ihres  aus  Benzoylchlorid  und  Quecksilber-  oder  Silber- 
Cyanid  dargestellten  Nitrils,  erhalten  (Claisen).  Ihr  Aethylester 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureester  auf  Quecksilber-^ 
diphenyl,  oder  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Die  Phenylglyoxylsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  zerfKUt 
beim  Destilliren  in  CO  und  Benzoesäure,  zum  geringeren  Theil  in  CO2- 
iind  Benzaldehyd.  Mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  conc.  Schwefelsäure- 
versetzt^  wird  sie  tiefroth,  später  hlauviolett  gefärbt;  ähnlich  reagiren  alle« 
Derivate  der  Säure,  auch  Isatin  (s.  u.). 

Als  Ketonsäure  verbindet  sich  die  Phenylglyoxylsäure  mit  Natrium- 
bisulfit  und  mit  Blausäure  (s.  Phenyltartronsäure).  Mit  Natriumamalgana» 
wird  sie  zu  Mandelsäure,  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  a-Toluylsäure  reducirt- 

Methylester  Sdep.  247^.  Aethylester  Schmp.  257<'  a-Amii 
Schmp.900.  ^.AmidhydratCfiH5.CO.CONH2  +  H20,  Schmp.  640.  y-Amid 
Schmp.  1340  (B.  12,  633;  20,  397).  Anilid  Schmp.  63 0,  aus  y-Benzilmon- 
oxim  mit  PCI5. 

Benzoylcyanid  CeHg.CO.CN,  Schmp.  32  0,  Sdep.  207 ö,  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Benzoylchlorid  mit  Cyanquecksilber  und  Isonitrosoaceto- 
phenon  (S.  243)  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  2196).  Natrium  in  absolutem. 
Aether  verwandelt  es  in  Polybenzoyleyanid  (CgH5N02)x,  Schmp.  95  ^  (J.  pr^ 
Ch.  [2]  89,  260).  Durch  Alkalien  wird  das  Benzoylcyanid  in  Benzoesäure 
und  Cyankalium  gespaHien,  mit  conc.  Salzsäure  geht  es  in  Benzoylameisen- 
säure  über.  Chlorig onitrosoacetophenon,  Benzoylformoximsäurechlorid 
C6H5.CO.C(:NOH)Cl,  Schmp.  131^,  aus  Isonitrosoacetophenon  (S.  243)  durch 
Chloriren  (B.  26,  R.  313). 

Phenylhydrazinmethylencarbongaiire    C6Hs.c«^  •  ).coaH.    Das  Hydrazinsalz. 

schmilzt  bei  119®.     Di-phenylglyoxylsanrehydrazon     t,*  r)'N)co*H*    ^^^  Diaethyl- 

ester  schmilzt  bei  138^  (J.  pr.  Ch.  44,  567). 

Phenylglyoxylsaurephenylbydrazoii,  Schmp.  153®  (A.  227,  341). 

(/?-),  Syn-Phenylglyoxylsänreoxim,  Schmp.  147®.     («-),  Anti-Phenylglyoxyl-- 
flSareoxtm,  IsonitrosophernyleBHigsanre  C6H5.C(:NOH).C02H,  Schmp.  128®  (B.  24,. 
42).     Methylester   Schmp.  138®.     Dimethylester   Schmp.  56®  (B.  10, 
519).     Benzoylcyanldoxlm  C6H5.C(:NOH)CN,  Schmp.  129®  (B.  24,  3504),  au&- 
Benzylcyanid    mit  Amylnitrit    und    Natrium,    oder    salpetriger  Säure    und 
Natriumaethylat  (A.  250,  163). 

Substituirte  Benzoylameisensäuren.      o-  und  p-Brombenzoyl- 
ameisensaare,  Schmp.  93—103®  und  Schmp.  108®  (B.  25,  3298  und  28,  259).- 

o-Nitrobenzoylameisensänre     NO2C6H4CO.CO2H  +  H2O ,     Schmp.    47®, 
wasserfrei  Schmp.  122®.     Amid  Schmp.  199®.     Nitril  Schmp.  54®  (B.  28^ 
1577).     Oxim    giebt    mit  Wasser  CO2   und   o-Nitrobenzonitril,    mit  Alkali- 
gekocht Salicylsäure  (B.  26,  1252).     Sie  bildet  zwei  isomere  Phenylhydra- 
zone  (B.  28,  2080). 
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m-Mtrobenzoylameisensänre,  Schmp.  77^.  Amid  Schmp.  151®.  Nitril 
2300  (145  mm)  (B.  14,  1186). 

o-Amidabenzoylameisensäure,  Isatinsäure  entsteht  aus  der  o- 
J^itrobenzoylameisensäure  durch  Eeduction  mit  Eisenvitriol  und 
Natronlauge  und  aus  Isatin  mit  Alkalien.  Aus  ihrem  Bleisal»  mit 
H2S  abgeschieden  und  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  niederer 
Temperatur  eingedampft  bildet  sie  ein  weisses  Pulver.  Beim  Er- 
wärmen der  Lösung  geht  sie  sogleich  in  ihr  Lactam  oder  Lactiin 
über,  in  das 

Isatin,    Isatinsäurelactam  ^^J^u^^S.*^    oder    Isatinsäureldctim 

CßHif^^^coH  (?),  Schmp.  201 0,  das  zuerst  durch  Oxydation  von  Indigo 

-erhalten  wurde.  Es  bildet  orangeröthe  Prismen.  In  Aetzalkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  anfangs  violette  Lösung 
wird  bald  gelb  durch  Entstehung  von  isatinsauren  Salzen.  Das 
Isatin  verhält  sich  zugleich  wie  ein  Keton. 

Seine  anderen  Bildungsweisen  und  seine  Derivate  sind  später  bei  den 
Hydroindolabkömmlingen  abgehandelt.  Man  bezeichnet  die  auf  die  Lactam- 
formel  zurückführbaren  Isatinderivate  als  Pseudo-  oder  i/;-Derivate  oder 
n-Derivate,  d.  h.  diejenigen,  bei  denen  die  neueingetretene  Gruppe  am 
Stickstoff  steht,  im  Gegensatz  dazu  führt  man  die  wahren  Isatinderivate 
auf  die  Lactimformel  zurück,  weil  dem  freien  Isatin  die  Lactimformel 
zuzukommen  scheint. 

Acetylisatinsäure  CH3CO.NH[2]CeH4CO.C02H,  Schmp.  160«,  entsteht 
aus  Acetyl-y^-isatin  (s.  d.)  durch  Behandeln  erst  mit  Alkalien,  dann  mit 
Säuren.  Benzoyll§atinsäare,  Schmp.  188^,  aus  Benzoyltetrahvdrochiuolin 
durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  24,  772). 

Acetylisatin    CeH4{[2J^>  Schmp.  141^.     Bftnzoylisatin  Schmp.  206^. 

Anthroxansäure  C6H4J  '^o  *  (?),  Schmp.  190^,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Anthroxanaldehyd  (S.  244)  mit  Mn04K  (B.  16,  2222). 

p  -  Dimethylamidophenylglyoxylsanreester  (CH3)2N.CgH4CO.C02C2H5, 

Schmp.  187^,  aus  Dimethylanilin  und  Aethyloxalsäurechlorid  (B.  10,  2081). 

o-Oxyphenylglyoxylsaorei  Schmp.  43®,  aus  Isatinsäure  (B.  26,  221). 
Yeratroylcarbonsänre  (CH30)2[3,4]CeH3CO.C02H,  Schmp.  138®,  und  Piperonoyl- 
carbonsäore  (CH202)[3,4]C6HgCO.C02H,  Schmp.  148®,  wurden  durch  Oxy- 
dation von  Anethol,  von  Isoeugenolmethyläther  und  von  Isosafrol  (B.  Ä, 
3488)  erhalten. 

Homologe  Phenylglyoxylsäuren.     Von  der  m^Tolylglyoxyls&iire 

leitet  sich  das   sog.  Methylisatin   cHstöiCeHsjJ^J^^*^^,  Schmp.  184®,  ab,  das  aus 

p-Methylisatin-p-tolylimid,  Schmp.  259®,  dem  Product  der  Einwirkung  von 
Dichloressigsäure  auf  p-Toluidin,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht 
(B.  16,  2262;  18,  198). 

p-Tolylglyoxylsanre     .     .     .     Schmp.  96®  (B.14,  1750;  20, 2049). 


(p-)  [2,5]-Xylylglyoxylsänre 
(m-)  [2,4]-Xylylglyoxylsänre 
(0-)  [2,3]-Xylylglyoxyl8anre 
Mesitylglyoxylsänre 
[2,4,5]-P8eadocumylglyoxylBanre 


„  70— 80®(J.pr.Ch.[2]48,144). 
„  85®  (J.pr.Ch.[2]41,485). 
„      92®      (B.  20,  1766). 


-2,3,4,6-  u.  2,3,5,6-Tetraiiiethylphenylglyoxyl8aare  (B.  19,233;  20,3099). 
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Phenylbrenztraubensäure  CßH5.CH2.CO.C02H  schmilzt  bei  154®  unter 
Entwicklung  von  CO2.  Sie  entsteht  aus  a-Benzoylamidozimmtsäure  (A.  276, 
S)  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salzsäure,  aus  Phenyloxalessigester 
durch  Kochen  mit  verdünnter  SO4H2  (A.  271,  163). 

o-Oxyphenylbrenztraubensfture  HO.C(;H4.CH2.CO.C02H  entsteht,  ähnlich 
der  Phenylbrenztraubensäure,  aus  a-Benzoylamido-o-oxyzimmtsäure  und 
Katronlauge.     Beim  Kochen  mit  Säuren  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  a-Oxo« 

hydrocumarin    ^^^{^^^''^Jill  (?),  Schmp.  152 »,  über  (B.  18,  1187). 

B.  Phenyl-z^-keioncarbonsänren  entstehen:  1)  durch  einen  der 
Acetessigesterbildung'  ähnlichen  Condensationsvorgang*  ans  Benzoß- 
4Säure-  und  Fettsäureestern,  Acetophenon  und  Kohlensäureester  unter 
Abspaltung  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumalk oholat  (s.  u. 
Benzoylessigester);  2)  durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  mit 
Chloriden,  wie  Benzylchlorid,  in  Acetessigester  (s.  u.  Benzylacetessig- 
-ester);  3)  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyden  auf  Diazoessig- 
-ester  (s.  u.  Benzoylessigester). 

Mit  Hvdroxvlamin  geben  sie  Oximanhvdride,  Lactoxime  oder 
Isoxazolone,  mitHydrazin  und  Phenylhydrazin:  Hydrazinanhydride, 
Lactazame  oder  Pyrazolone. 

Benzoylessigsänre  CeHg.CO.CHgCOgH  schmilzt  bei  103«  unter 
:Zersetzung  in  CO2  und  Acetophenon,  in  derselben  Weise  zerfällt 
sie  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Sie  wird  durch  Verseifen 
ihres  Aethylesters  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
halten.   Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violettroth  gefärbt. 

Benzoylessigester  C8H5.CO.CH2.CO2C2H5,  Sdep.  1480  (11  mm). 
Bildungsweisen:  1)  Er  wurde  zuerst  aus  Phenylpropiolsäureester 
•durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten 
<B.  17,  66).  2)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Brom- 
^immtsäureester  (B.  19,  1392).  3)  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn 
AUS  Benzoesäureaethylester  und  Essigsäureester  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Natriumaethylat  oder  Natrium  (B.  20,  653,  2179). 
4)  In  geringer  Menge  entsteht  der  Ester  auch  aus  Acetophenon  und 
Xohlensäureester  mit  Natriumaethylat.  5)  Aus  Diazoessigester  und 
fBenzaldehy  d : 

1.     CgH5.C=C.C02C2H5  


H20  I 

2.  CeH5.CH=CBr.C02C2H5 1 

3.  C6H5.CO2C2H5  +  CH3CO2C2H5   "''""'''"  !  — >  C6H5.CO.CH2CO2C2H5 


4.  C6H5.CO.CH3  +  C2H5O.CO2C2H5 '  Benzoylessigester. 

5.  CeHg.COH  -f  N2.CH.CO2C2H5  - 


— Nj 


Der  Benzoylessigester  ist  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
^A.  282,  155),  er  riecht  nach  Acetessigester.  Er  giebt  1)  mit  Hydrazin : 
^Phenylpyrazolon,  2)  mit  Phenylhydrazin:  Diphenylpyrazolon,  3)  mit  Hy- 
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droxylamin:  Phenylisoxazolon,  4)  mit  Harnstoff:  Phenyluracil,  5)  mit  Gua- 
nidin:  Imidophenyluracil,  6)  mit  salpetriger  Säure:  das  Oxim,  7)  mit  Di- 
azobenzolchlorid :  das  Phenylhydrazon  des  Benzoylglyoxylsäureesters  (S.  257)^ 
8)  mit  PCI5:  /J-Chlorzimmtsäurechlorid,  9)  mit  SOCI2I  Monochlorbenzoyl- 
,  essigester  (B.  26,  R.  17).  Seine  Natrium  Verbindung  giebt  mit  Jod :  Diban- 
zoylbernstein Säureester,  mit  Halogenalkylen :  homologe  Benzoylessigester 
und  auch  durch  Säureradieale  sind  die  Wasserstoffatome  der  CH2  Gruppe 

Amid  Schmp.  1120  (a.  266,  332).    Anilid  Schmp.  107»  (A.  245,  374). 

Benzoylaeetonltril,  a> -Cl/anacefopÄCWOTl  CgHß.CO.CHgCN,  Schmp.  80®, 
entsteht  aus  Benzoylcyanessigester  (S.  258)  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus- 
Natriumoxymethylenacetophenon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natron- 
lauge (B.  24,  133)  und  aus  Imidobenzoylacetonitril  oder  Imidobenzoylmethyl- 
Cyanid  mil  Salzsäure. 

Imidobenzoylcyanmethyl  C6H5.C(:NH)CHgCN,  Schmp.  Sß^,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  trockene  ätherische  L($suog  von 
Benzonitril  und  Cyanmethyl  oder  Acetonitril  (B.  22,  R.  327).  Mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat geht  es  unter  Ersatz  der  Imido-  durch  die  Oximidogruppe 
und    Addition    der    letzteren    an    die    Cyangruppe    in    Phenylisoxaloiilnild 

"       ^       Schmp.  1110,  über  (B.  26,  R.  272). 
C6H6.c.ch2.c:nh  f  3  \  y  / 

p-Nlt.robenzoylessigsaare  schmilzt  bei  135  ^  unter  Zerfall  in  CO2  und 
p-Nitroacetophenon,  entsteht  aus  p-Nitrophenylpropiolsäureester  mit  S04H2y 
während  der  o-Ester  in  den'  isomeren  Isatogensäureester  umgewandelt 
wird  (B.  17,  326).     Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  106"  und  74<*. 

MethylbenzoylessigeHter,  Sdep.  226^  (225  mm),  giebt  mit  salpetriger 
Säure:  a-Isonitrosopropiophenon  (B.  21,  2119).  lethyl-  und  DiaethylbeDzoyl- 
essigester,  Sdep.  210^  (90  mm)  und  223®  (150  mm).  AUylbenzoylessigester,. 
Sdep.  220®  (100  mm).  Bcnzoyltrtmethylencarbonsaare,  Schmp.  148®,  zerfällt 
bei  höherer  Temperatur  in  CO2  und  BenzoyltrlmethyleD  (S.  6,  179)  (B.  16^ 
2128,  2136). 

2,5-Dinitrophenyl-  und  2,4,6-Trinitrop]ieny1acetes8ige8ter,  Schmp.  94®  und 
98®,  entstehen  durch  Einwirkung  von  2,5-Dinitrobrombenzol  und  von  2,4,6- 
Trinitrochlorbenzol  (S.  52)  auf  Natriumacetessigester  (A.  220,  131;  B.  Sfe^ 
990;  23,  2720). 

Benzylacetessigester  C6H6.cHa.cH<C^^^*j|'''^,  Sdep.  276®,  entsteht  aus  Na- 
triumacetessigester mit  Benzylchlorid  (A.  204,  179)  und  giebt  durch  Keton- 
Spaltung:  Benzylaceton  (B.  15,  1875)  (S.  179),  durch  Säurespaltung:  Phe- 
nylpropionsäure  (S.  187). 

D.  7-Ketoncarbonsäaren.    ^^-Benzoyipropionsaiire   CeH5.CO.CH2CH2^ 

CO2H,  Schmp.  116®,  entsteht  1)  durch  Condensation  von  Benzol  und  Bemstein- 
säureanhydrid  mit  Aluminjumchlorid  (B.  20,  1376),  2)  durch  Reduction  von. 
/^-Benzoylacrylsäure  (S.  284),  3)  aus  Benzoylisobernsteinsäure  (S.  259)  durch 
Abspaltung  von  CO2,  4)  aus  Phenacylbenzoylessigester  durch  Ketonspal- 
tung,  5)  aus  Blausäureaddition sproducten  des  Zimmtaldehyds  durch  Ver- 
seifen mit  Salzsäure  (B.  28,  1724): 

CjH5.CH=CH.CH<lQg >  C6H5.CO.CH2CH8.CN    (?)   — ^  CeHfi.COCHsCHsCOaH. 

Durch  Keduction  geht  die  /^-Benzoylpropionsäure  in  y-Phenylbutyrolactony 
durch  P2S5  in  Phenyloxythiophen  (B.  19,  553)  über  (vgl.  Laevulinsäure- 
I,  374).    Sie  giebt  zwei  isomere  Oxime,  Schmp.  129®  und  92®  (B.  25, 1932). 
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a-PheDyllaeTulinsänre  CeH5.cH<^2j?o.cH3 »  Schmp.  126^,  entsteht  aus 
Phenylacetbernsteinsäureester  (B.  17,  72;  18,  790),  ^-Benzyllaeralinsanre 
c6H5.cH».cH<:^^f^^^^*^  Schmp.980,  aus /^-Benzallaevulinsäure  (A.  254,  202),  s. 
Benzalangelicalacton.  /^-Phenyl-/-acetyI1»atter8aare  c«H6CH<;^^^2*"  q^,jj  ,  Schmp. 
83*^,  aus  Phenyldihydroresorcin  mit  Alkalien  oder  Säuren  (B.  26,  2057). 

9.  Phenyl-alkoholketoncarboiisänren«     Benzoyigiycoisaure  CQH5. 

eO.CH(OH)C02H,  Schmp.  125«  (ß.  16,  2133).  Pheayl-y-keto-a-oxybuttersaure 
e6H5.CO.CH2.CH(OH).C02H,  Schmp.  125»,  entsteht  aus  ihrem  Trichlorid,  dem 
Chloralacetophenon  C6H5.CO.CH2.CH(OH).CCl8,  Schmp.  76 <>  (B.26,  557). 

10.  Dlketoncarbonsäuren.  BenzoylglyoxylsSare  CQH5.CO.CO.CO2H. 
Von  dieser  Säure  sind  das  a-Oxim  und  das  a-Phenylhydrazon  des  Aethyl- 
esters  aus  Benzoylessigester  (S.  255)  mit  salpetriger  Säure  (B.  16,  2133) 
und  mit  Diazobenzolchlorid  (B.  21,  2120)  erhalten  worden:  BenzoylisoBitroso- 
essigester  C6H5.CO.C(:NOH)C02C2H5,  Schmp.  121  <^.  Benzoyl-a-pbenylhydrazon- 
fflyoxylsaareeBter  C6H5.CO.C(:N.NHC8H5)C02C2H5,  Schmp.  65*>. 

Ohlnisatinsänre,  o-Amldobeuzoylglyoxylsanre  NH2[2]CeH4CO.CO.C02H 
geht  bei  120^  in  Wasser  und  ihr  Lactam  oder  Lactim  über.  Sie  entsteht 
durch  Oxydation  von  )?,y-Dioxycarbostyril  mit  Eisenchlorid.  Ihr  Lactam 
oder  Lactim,  das 

Chinisatin  CeH*  J'^^^'^^  oder  ceH.r^f'l''^^  schmilzt  bei  255—260« 
(B.  17, 985).  ^f*^''"-'^^  >[2]N=c.oH 

Benzoylbrenztranb'ensanre  C6H5,CO.CH2.CO.C02H,  Schmp.  157«,  wird 
aus  ihrem  Aethylester,  Schmp.  43«,  dargestellt,  dem  Condensationspro- 
duct  von  Acetophenon^und  Oxalester  (B.  21,  1131).  Die  alkoholische  Lö- 
sung des  Esters  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 

Benzoylacetessigester  c«H8.co.ch'<^qJ.^*    entsteht     aus    Benzoylchlorid 

und  Natriumacetessigester.  Er  giebt  bei  der  Spaltung  Benzoylaceton 
(B.  18,  2131).     o-Nltrobenzoylacetesstgester  (A.  221,  323). 

Aeetophenonacetesslgsanre  C6H5.co.ch2Ch<^^°^^     schmilzt   bei  130 — 140« 

unter  Zerfall  in  CO2  und  Acetonphenonaceton  (8.245).  Ihr  Aethylester 
entsteht  aus  co-Bromacetophenon  (S.  243)  und  Katriumacetessigester  (B.  16, 
2866).  Der  Aethylester  giebt  wie  Acetophenonaceton  leicht  ein  Furfuranderivat. 

11.  Phenyldicarbonsänren.  Wie  die  aliphatischen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  (I,  421),  kann  man  auch  die  Phenylparaffindicarbonsäuren 
in  Malonsäuren,   Aethylenbernsteinsäuren  u.  s.  w.  eintheilen. 

Phenylmalonsäuren.    Plienylmaloiisänre  0^1X5. CH(C02H)2  schmilzt 
bei  152«    unter    CO2  Abspaltung   und  Bildung  von  Phenylessigsäure.     Ihr. 
Ester,  Sdep.  171«  (14  mm),  entsteht  aus  Phenyloxalessigester  durch  Kohlen- 
oxydabspaltnng  (B.  27,  1091).     DlBitr«p]ienylma]0B8äar«e8ter  (N02)2-CqH3.CH. 
(C02C2H5)2,  Schmp.  51«,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobenzol 
auf  Natriummalonsäureester  (B.  21,  2472;  22,  1232;  23,  R.  460;  26,  R.  10). 

BenzylmaloiiBMire,  ß-Phenylisobemsteinsäure  C6H5.0H2.CH(C02H)2, 
Schmp.  117«,  eatsteht  aus  ihrem  Ester,  der  durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid  auf  Natriummalonsäureester  gebildet  wird,  und  durch  Reduction 
von  Benzalmaionsäure  (S.  284)  (A.  218,  139). 

o*  und  p-Nitrobenzylmalonsatireester  (B.  20,  434).  Hethylbenzylmalon- 
siare  (A.  204,  177). 

Phenylbernsteinsäuren.    Phenylbernstelnslliire       *' •  '    *   ,  Schmp. 

167«,  entsteht  aus  co-Chlorstyrol  CgHsCHrCHCl  mit  Cyankalium,  ans  Phe- 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufi.  17 
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nylacetbernsteinsäureester  (S.  259)  durch  Spaltung  mit  sehr  coucentrirter 
Kalilauge,  aus  Phenylaethantricarbonsäure  (S.  259)  und  aus  sog.  Hydro- 
cornicularsäure  CiYHigOg.     Anhydrid  Schmp,  54<>  (B.  28,  R.  573). 

Phenylmethylbernsteinsaureii     ^  *' *  ^^  „  wurden  in  zwei  Modificationen 

erhalten  vom  Schmp.  170»  und  1920  (B.  24,  1876). 

Benzylbernsteinsanre         ""     **'„'„>    Schmp.  161 0,    entsteht  aus  dem 

Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumaethantri-  oder 
tetracarbonsäureester  (B.  17, 449),  sowie  durch  Eeduction  von  Phenyl- 
itaconsäure  (B.  23,  R.  237).     Anhydrid  Schmp.  102 <>. 

12.  Phenyl-alkoholdicarbonsäuren.    BeBzritartroBsinre  O^HgCHg 

C(OH)(C02H)2   schmilzt  bei  143 ^  unter  Zerfall  in  COg  und  a-Phenylmilch- 
säure  (S.  248).     Sie    entsteht    aus   Benzylchlormalonsanreester,    dem  Produet 
der  Einwirkung   von  Benzylchlorid    auf   Natriumchlormalonsäureester    mit- 
Kalilauge  (A.  209,  243). 

j^-Methoxybenzylmalonsämre  G6H5.0H(OCHs).CH(CO2H)2  schmilzt  bei 
115^  unter  Zerfall  in  Methylalkohol  und  Benzalmalonsäure,  aus  deren 
Ester  der  ^-Methoxybenzylmalonsäureester  durch  Anlagerung  von  Natrium- 
aethylat  entsteht  (B.  27,  289). 

Phenyläpfelsäuren.    a-Phenyl-a-oxybernsteinsSnre 

Schmp.  187  0,  entsteht  aus  Phenylbemsteinsäure  durch  Einwirkung  von 
Brom,  Phosphor  und  Wasser. 

a-Plienyl-/^-oxybernstelB8ftiire    ®  **•  *     *.  schmilzt    bei    150 — 160^, 

CH(^OHJ.COgH 

entsteht  aus  Phenylformylessigester,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  23,  R.  573). 

Phenylitamalsävre  wird  in  Form  ihrer  Lactonsäure,  der  Phenylparaeoa- 
sanro  ^  *' •  '  ;>cHa  »  Schmp.  109  0,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Benzalde- 
hyd mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (I,  478)  (A.  256, 
63).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  aus  der  Phenylparaconsäure 
Salze  der  Phenylitamalsäure,  aus  deren  Lösung  wieder  Phenylparacon- 
säure abgeschieden  wird.  Die  Phenylparaconsäure  zerfällt  beim  Destilliren 
in  CO2,  Phenylbutyrolacton  (S.  250)  und  Phenylisocrotonsäure  (S.  274), 
welche  weiter  a-Naphtol  (s.  d.)  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
oder  Natriumaethylat  auf  Phenylparacohsäureester  entsteht  Phenylitacon- 
säure  (S.  285). 

o-,  m-,  p-ChlorpheHylparaeonsänre  entstehen  durch  Condensation  der 
Monochlorbenzaldehyde  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  liefern  drei  ge- 
chlorte Naphtole  (B.  21,  R.  733). 

a-  und  /^-Hetliylphenylparaeons&inre  entstehen  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Brenzwehasäa-re  und  geben  Methyl-a-naphtole  (A.  255,  257). 

a-PheBylYalerolactoncarboiLsäDre  •  *     ^^       Schmp,  167®,  entsteht 

durch  Reduction  von  Phenylacetbernsteinsäureester  (B.  18,  791). 

13.  Phenylketondicarbonsänren.    BeBzoyinaionsSareester  C0H5.CO. 

CH(G 0202115)2  und  o-Nitrobenzoylmalonsaareester  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  und  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natriummalonsäure- 
ester  (B.  20,  R.  381).  Letzterer  giebt  durch  Reduction  Ohinolinderivate 
(B.  22,  386). 

BenzoyleyanessigsaitreBiethylester  C6H5.co.cu-<^2*^^'>  Schmp.  74®,  ent- 
steht aus  Cyanessigsäuremethylester  (1,432)  und  Benzoylchlorid.    Aethyl- 
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^ s t  er,  Schmp.  41  ^,  aus  Benzpylessigester  und  Ohlorcyan,  giebt  beim  Kochen 
amit  Wasser:  Cyanacetophenon  (S.  256). 

Bejizoylisobernsteingaareester  C6H5.CO.CH2.CH(C02C2H5)2,  aus  oo-Brom- 
^cetophenon  und  Natriummalonsäureester  (B.  18,  3324). 

PhenyloxalessigeRter        '^okTh  ^*^*"*   entsteht  aus  Oxalester,  Phenyl- 

■«ssigester   und  Natrium  (B.  20,  592);  s.  Phenylmalonsäure  S.  267.  Phenyl- 

•«jABbrenztraubenester         ^^                 ,    aus  Oxalester,  Benzylcyanid  und  Na 
(A.  271, 172),  s.  Phenylbrenztraubensäure  8.  255. 

PhenylafetbernsteiiigavreeBter  ch^*co  ch  co'h  '  ^^^  Natriumacetessigester 
■«ind  Phenylbromessigester  (B.  17,  71). 

Benzylacetbernsteinsaareester  ^'  *'''^  „ ,  aus  Natriumacetbernstein- 
:säureester  und  Benzylchlorid  (B.  11,  1058). 

14.  Phenyl-OXyketondicarbonsänren.     Ketophenylparaconganreester 

'^'^"'T:^co>co'^"'''  (B.  26,  2144). 

15.  Phenyltricarbonsäaren«  PhenylearboxylbemsteiDflSnre,  Phenyl- 
4ietha]itricarbon8aiire  ch(^co  h^  '  ^^  Ester  entsteht  aus  Phenylchloressig- 

•ester  und  Natriummalonsäureester  (A.  219,  31).     Die  Säure    zerfällt    beim 
Erhitzen   in  CO2  und  Phenylbernsteinsäure  (B.  23,  R.  573). 

Anhang*  An  die  Phenylpolyalkohole  und  die  Verbindungen,  die 
4ils  Oxydationsproducte  derselben  aufgefasst  werden  können,  schliessen 
.«ich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  von  den  zuletzt  beschriebe- 
nen Körperklassen  so  ableiten,  dass  ausser  der  einen  aliphatischen  Seiten- 
kette noch  eine  zweite  oder  mehr  Gruppen,  meist  Carboxylgruppen,  am 
Benzolring  stehen.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind 
•o-Diderivate  des  Bönzols,  o-Phenylenderivate,  theils  von  der  o-Phtalsäure 
4iasgehend  gewonnen,  theils,  was  besonders  bemerkenswerth  ist,  bei  der 
Oxydation  von  Derivaten  orthocondensirter  Kohlenwasserstoffe,  wie  luden 
^nd  Naphtalin,  beobachtet.  Es  mögen  folgende  Verbindungen  erwähnt 
werden,  von  denen  einige  zu  den  früher  (S.  238)  abgehandelten  Dicarbon- 
43äaren,  bei  denen  sich  die  eine  Carboxylgruppe  am  Kern,  die  andere  in 
•der  Seitenkette  befindet,  in  genetischen  Beziehungen  stehen. 

16*  Phenylenoxydicarbonsäiiren.  o-CarbomandeigaiEre  CO^R^ailCßRi 
'CH(OH)C02H  zerfällt  leicht  in  Wasser  und  eine  Lactoncarbonsäure,  die 

PhtaUdearbonsanre  CeH*{co>o  ^*^ '  Schmp.  149^    die  sich   bei  180»  in 

Phtal]4  tind  CO2  spaltet.     Sie  entsteht  durch  Reduction  der  o-Carbophenyl- 
^lyoxylsäure  (B.  18,  381). 

Phtalidessigganre  ceHsj  ^q  *  ,  Schmp.  150^,  entsteht  durch  Re- 
duction von  Phtalylessigsäure  (S.  286)  (B.  10,  1558,  2200). 

NornekoBlnessiffsanre  (Ho)«(6,6]c«Ha{pg:^^^^o   *    *  7  Schmp.  228®,  entsteht 

<[iirch  Jodwasserstoff  aus  llÄkoaimeMlgaaiire  (cH8o)a[ft,6]c6Ha{|.g,  ^^o   *    *  ,  dem 

Product    der    Condensation  von  Opiansäure  mit  Malonsäure,    Eisessig  vCtid 
Jfatriumacetat  (B.  19,  2295). 

DthydroisocHmarinearboasaiire  c«H4[j: '.  ^  •      ^  ,  Schmp.  153®,  ist  isomer 
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mit  Phtalidessigsänre.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dihydro- 
naphtol  (s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,  1841). 

PhtalidpropionsSiire  ceH4|[g;     ^o   *    *    *  ,  Schmp.  140^,  entsteht  durcb 

Eeduction  von  Phtalylpropionsäure  (B.  11,  1681). 

o-PhenylenessigglyeolUctoiigiiire  ^•"^{Lj  cn^^^'^  ^q  +  IViHjO,  Schmp.  85^^ 
aus  PhenylendiessigsÄure,  Brom,  Phosphor  und  Wasser  (B.  26,  223). 

O-CarbophenylglyeerlnsiarelMtOB     *^«^*{r2lco- -o       *    '      Schmp.    202^,, 

entsteht  durch  Oxydation  von  j^-Naphtochinon  mit  Bleichkalklösung.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  die  Lactonsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  o-Carbon-a-oxyzimmtsäurelacton  über  (B.  27,  198). 

17.  Ketondicarbonsäaren«  o-CarbophenyigiyoxylsSnre,  Fhtalonsäure 
^^[^co^*^y  Schmp.  138— 140^  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Hydrinden^ 
carbonsäure  (s.  d.),  Naphtalin,  a-Naphtol,  j^-Naphtol  und  des  Oxychinons- 
von  ^-Phenylnaphtalin  mit  Mn04K  (A.  240,  142).  Giebt  durch  Keduction. 
O'Carbomandelsäure  (S.  259). 

TriehloracetylbenzoeBäure  CeH«!^^^^^^*,  Schmp.  144^,  und  Trlbroiiiacetyl> 

benzoesinre,  Schmp.  160^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  von 
Brom  in  Eisessig  auf  Phtalylessigsäure  (B.  10,  1556). 

o-Carbobeiizorle88lg8Siire  C6H*{[JJco8H**^°*^  schmilzt  bei  90^  unter  Zer- 
fall in  CO2  und  Acetophenon^o-carbonsäure  (S.  232),  entsteht  aus  Phtalyl- 
essigsäure beim  Auflösen  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  und  Fällen  mit: 
Säuren  (B.  10, 1553).  Cyanacetophenon-o-carbonsaure,  Schmp.  136^ (B. 26,  R.  371). 

BenzoyleyaHesBlgester-o-earbOBsiore  cosH(sic«H4Co.ch<<^2*^'^',  Schmp^ 
1210,  aus  Phtalylcyanessigester  mit  Soda  (B.  26,  B.370). 

o-CarbobenzoylpropionsSure      <^^^^^^^*'^^^'^^^ ,    Schmp.    137<>.      Da» 

dieser  Säure  entsprechende  Doppellacton  ce^*{c'ö^^*^^*'^^  entsteht   durcl» 

Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Natrium^ 
acetat  (B.  11, 1680;  18,  3119). 

18.  Tri-  und  Tetracarbonsäaren*  Beazyimaion-o-earboBSMre,  o-Carr 

bobenzylmalonsäure    c^a^l^^*^^^^^^  zerfällt  bei  190^  in  Hydrozimmt-o- 

carbonsäure  und  CO2.  Ihr  Diaethylester  entsteht  durch  Keduction  voa 
Phtalylmalonsäureester  (A.  242,  37). 

0-,  m-,  p-Xylylendinalonaäaretetraethylester  CqH4[CH2CH(C02CsH5)2]2- 
durch  Keduction  der  drei  entsprechenden  XylylendichlordliiialonftittreestAr 
CßH4[CH2CCl(C02C2Hß)2]2,  der  Producte  der  Einwirkung  von  Natriumchlor- 
malonsäureester  auf  die  «o-Xy lylendibromide  (B.  21,  31).  Die  Xylylen- 
dimalonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Phenylendipropionsänren  und  2C02^ 

19.  Oxytrl-    und    «pentacarbon säuren.  PhtaiyidiMsigtive^ 

C6H4I  \  ,    Schmp.  158^,  [aus  PhtalyMiMaloMfinre    C8H4I  \         '  (A» 

242,  ""sO). 

20.  KetOntricarbonsänren.  S^e-Dicarbophenylglyoxylsanre  (C02H)2[2,6]; 
C6H8CO.CO2H,    Schmp.  238  <>,   entsteht  durch  Oxydation  von  Naphtalsäure» 
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<s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,  1798).    Siehe  2-Methylidophtalsäure  (S.  236)  und 
!S-Benzaldehyd-i,8-dicarbonsäare  oder  S-Aldehydoisophtalaäure  (S.  239). 

IregenoBdl-  und  -triearboiisaure  ch8[4]c6Hs{[JJ^^^^^^^^°*^  und 
<:o.H[4]ceH3{L^^(^^^^^^^^^       (B.  26.  2684). 


Einkernige  aromatische  Bnbstanzen  mit  nng^eaättig^ten 

Seitenketten. 

Die  im  Vorhergehenden   abgehandelten  Benzolverbindungen 

■enthielten  gesättigte,  kohlensto£Phaltige  Seitenketten.  An  sie  schliessen 

«ich  die  Verbindungen  mit  ungesättigten  Seitenketten,  z.  B. : 

Püenylaethylen,  Styrol  CeH5.CH:CH2  Phenylacetylen  .    .  CßHöCiCH 

Zimmtalkohol,  Styron  CeH5.CH:CH.CH20H  — 

-Zimmtaldehyd     .    .    .  CgHs.CHrCH.CHO  — 

Zimmtsäure      ....  CßHj.CH.'CH.COaH    Phenylpropiolsäure  C5H5C:C.C02H. 

Sie  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  ungesättigten  aliphati- 
schen Substanzen,  durch  zahlreiche  Additionsreactionen  in  Grenz- 
^Verbindungen  überführen,  wie  in  den  vorausgehenden  Abschnitten 
liäufig  zu  erwähnen  war. 

la«  Olefinbenzole. 
Styrol,  Phenylaethylen,  Vinylhenzol  CeH5.CH:CH2,  Sdep.  144 o, 
Ündet  sich  im  Storax  (1—5  pct.),  aus  dem  es  durch  Destillation  mit 
Wasser  gewonnen  wird.  Es  entsteht:  1)  aus  Phenylacetylen  mittelst 
.Zinkstaub  und  Eisessig,  oder  Natrium  und  Meth^'lalkohol,  wobei 
nur  2H-Atome  addirt  werden  (B.  22, 1184),  2)  aus  Zimmtsäure  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  (B.  28,  3269)  oder  mit  Wasser  auf  200«,  3)  aus 
Bromaethylbenzol  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali,  4)  durch 
dondensation  von  Acetylen  C2H2  beim  Erhitzen,  5)  aus  Vinylbromid, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  285,  331).  6)  Am  besten  gewinnt 
man  es  aus  /^-Bromhydrozimmtsäure  (S.  250),  weiche  durch  Sodalösung 
fiogleich  in  Styrol,  COg  und  HBr  zerfällt  (B.  15, 1983).  Es  bildet  eine 
l)ewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  angenehmem  Ge- 
ruch.   Das  reine  Styrol  ist  optisch  inactiv;  sp.  Gew.  0,925  bei  0«. 

Mit  HJ- Säure  erhitzt  bildet  das  Styrol:  Aethylbenzol  CeH5.C2H5; 
mit  Chlor- und  Bromwasserstoffsäure :  a-Halogenaethylbenzole  (B.  26,  1709), 
mit  Chlor  und  Brom:  a,/?-Diha1ogenaethylbenzole  (S.  242);  mit  Chromsäure 
oder  Salpetersäure  oxydirt  giebt  es  Benzoösänre.  Mit  Xylol  und  Schwefel- 
4»fture  bildet  Styrol  /?-Phenyl-a-tolylpropan,  mit  Phenol:  Oxydiphenylaethan 
.  <B.  24,  3889). 

A.    In  der  Seitenkette  substituirte  Styrole:    Die  im  Vinyl- 
rest  substituirten  Styrolabkömmlinge  werden   in  unmittelbarem  Anschluss 
■  4in  das  Styrol  selbst  abgehandelt. 

Durch   Ersatz    von   Vinylwasserstoff    entstehen    zwei   Beihen   von 
monosubstituirten  Styrolen,  die  man  als  a-  und  als  co-Substitutionsproducte 
.  unterscheidet : 

a-Bromstyrol    C6H5CBr;CH2  <»-Bromfltyrol    C6H5.CH:CHBr. 


2G2  Substituirte  Styrole. 

Die  a-Halogenstyrole  entstehen  aus  Styrolchlorid  und  StyrolbromicB 
(S.  242)  beim  Erhitzen  für  sich,  mit  Kalk  oder  alkohol.  Kali.  Sie  riechen; 
stechend,  zu  Thränen  reizend.  Beim  Erhitzea  mit  Wasser  auf  180^^  oder- 
mit  Schwefelsäure  bilden  sie  Acetophenon  (B.  14,  323).  Das  a-Chlorstyrol 
wurde  auch  aus  Acetophenonchlorid  (S.  178)  mit  alkohol.  Kali  erhalten : 

a-CMorgtyrol,  Sdep.  190^.       a-BromslTrol,  Sdep.  150— 160^  (75  mm). 

Die  (u-Halo.genstyrole  werden  neben  Phenjlaethjlaldehyd  (S.173> 
beim  Erhitzen  von  ^-Phenyl-a-halogenmilchsäuren  (S.  251)  erhalten.  co-Chlor- 
styrol  entsteht  auch  aus  ca-Dichloraethylbenzol  mit  alkoholischem  Kali, 
co-Bromstyrol  auch  aus  Zimmtsäuredibromid  (S.  251)  beim  Kochen  mit- 
Wasser.  Mit  Wasser  erhitzt  bilden  sie  Phenylaethylaldehyd.  Die  o>-Ha- 
logenstyrole  sind  hyacinthartig  riechende  Oele.  Siehe  auch  Phenylacetyleik 
(S.  263)  und  Phenylpropiolsäure  (S.  280). 

Dlchlorstjrol  C6H5.CC1:CHC1,  Sdep.  221  <>  (B.  10,  533).  Dibromstyrol^ 
Sdep.  253  ö  (B.  17,  R.  22).  Dijodstyroi,  Phenylacetylendijodid,  Schm^.. 
76^,  aus  Phenylacetylen  und  Jod  (B.  26,  R.  18).  Trijodstyrol,  Phenyltri- 
jodaethylen  C^BL^iCJiCS^  Schmp.  108*^,  aus  Phenyljodacetylen  und  Jod 
in  CS2  (B.  26,  R.  19). 

co-Nitrostyroi,  Phenylnitroaethylen  CeHs-CHiCHNOg,  Schmp.  58^^ 
entsteht  durch  Kochen  yon  Styrol  mit  rauchender  Salpetersäure,  durch 
Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitromethan  CH3(N02)  und  ZnCl^  auf  190^ 
(B.  17,  R.  527),  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phe- 
nylisocrotonsäure  (B.  17,  418).  durch  Einwirkung  von  NO2  auf  Zimmtsäure, 
indem  das  zunächst  gebildete  Dinitrür  GgH5.C2H2(N02)2*C08H  zersetzt^ 
wird  (B.  18,  2438).  Es  besitzt  einen  eigenthümlichen,  stark  zu  Thränea 
reizenden  Geruch,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  bildet  gelbo- 
Nadeln.  Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd^ 
CO  und  Hydroxylamin  gespalten.  Phenylnltropropyleii  CeH5CH:C(N02)CH5,. 
Schmp.  63^,  aus  Phenylmethacrylsäure  (S.  274)  mit  N2O3  (B.  24,  2773). 

PkenylTlnylaiiiiii,  (o-Amidostyrol  C3H5CH;CHNH2,  sehr  unbeständige 
entsteht  aus  a-Amidozimmtsäure  (S.  272)  beim  Erhitzen  (B.  17,  1622)  und 
aus  ö>-Nitrostyrol  (B.  26,  R.  677). 

B.  In  dem  Benzolrest  substituirte  Styrole:  Aus  den  Nitro^ 
phenylbrommilchsäuren  (S.  251)  entstehen  durch  Sodalt^sung  in  der  Kälte,, 
oder  aus  den  ^>Lactonen  der  Phenylbrommilchsäuren  durch  Kochen  mit 
Wasser  die  drei  Nitrostyrole  (B.  16,  2213;  17,  595). 

0-,  m-,  p-Nitro8tyrol  N02C6H4CH:CH2,  Schmp.  +13«,  — 5«,  +29<>. 
o-Amldo8tyrol,  ölfcJrmig,  sehr  unbeständig.  m-Amidostyrol,  Sdep.  112 — 115* 
(12  mm),  bildet  ein  sich  leicht  polymerisirendes  Oel.  m-Azostyrol,  Schmp. 
38«  (B.  26,  R.  677).  p-Amidostyrol,  Schmp.  81«,  entsteht  aus  p-Amido- 
zimmtsäure  beim  Erhitzen  und  neben  p-Amidozimmtsäure  bei  der  Reductioa 
von  p-Nitrozimmtsäureester  (B.  15,  1984). 

C.  Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substi* 
tuirte  Styrole:  Aus  o-  und  p-Nitroacetophenon  entstehen  mit  PCI5  das- 
flüssige  0-  und  das  bei  63«  schmelzende  p-Nitro-a-ehlorstjrol  N02*CoH4CCl:CH2> 
(A.  221,  329).  o-NItro-co-elilorstyrol  N02.C8H4.CH:CHC1,  Schmp.  58«,  ent- 
steht aus  o-Nitrozimmtsäure  und  unterchloriger  Säure  (B.  17,  1070). 
o-Amidoehlorstyrol,  Schmp.  56«,  giebt  mit  Natriumalkoholat  auf  170«  er- 
hitzt Indol,  s.  auch  o-Oxy-ca-chlorstyrol  (S.  263).  pjCO-Dinitrostyrol,  Schmp» 
199«  (B.  17,  R.  528). 

Von  den  Homologen  des  Styrols  seien  erwähnt:  m-  und  p- 
Methylstyrol  CH8.CeH4CH:CH2,  Sdep.  164«  und  170—175«  (B.  24,  1332). 
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Allylbenzol  CßHg.CHiCH.CHj,  Sdep.  1740,  entsteht  aus  Styron  durch 
Reduction  mit  HJ-Säure  (B.  11,  670).  iBoallylbenzol,  Propenylbenzöl  CrHs. 
CH2.CH:CH2,  Sdep.  155^,  aus  Benzol,  Allyljodid  und  Zinkstaub  (A.  172,  132). 

Ib.  Acetylenbenzole«  Phenylacetylen,  Acetenylbenzol  CeHgClCH, 

Sdep.  139^,    entsteht   1)  aus  o-ßromstyrol  und   2)  aus  Acetophenon- 

chlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130  <>,  3)  aus  Phe- 

nylpropiolsäure  (S.  280)   beim   Erhitzen   mit  Wasser   auf  120^   oder 

beim  Destilliren  des  Barvtimsalzes. 

Phenylacetylen  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  !Es  bildet, 
ähnlich  dem  Acetylen,  mit  ammoniakalischer  Silberlosung  und  mit  Kupfer- 
chlorürlösung:  Phenylacetylengilber  CgHs-CHiCAg,  weiss  (B.  25,  1096),  Phenyl- 
acetylenkiipfer  (C0H5.C:C)2Cu,  hellgelb.  Das  PhenyUcetylennatrium  CQHs.CiONa 
entflammt  an  der  Luft  und  bildet  mit  CO2:  Phenylpropiolsäure  (S.  280). 
Mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  behandelt  geht  das  Phenylacetylen  in 
Acetophenon,  durch  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  in  Styrol  (B.  22, 
1184)  über. 

Phenyljodacetylen  CeHßCiCJ,  Sdep.  136 <>  (22  mm)  (B.  26,  K.  20). 

o-  und  p-Nitrophenylacetylen  NOgCeH^C-CH,  Schmp.  81®  und  \b2^, 
entstehen  aus  0-  und  p-Nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen  mit  Wasser. 
o-AmicIopheiiylacetylen  NH2.CqH4C:CH  bildet  ein  nach  Indigoküpe  riechendes 
Oel.  Es  entsteht  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  und  durch  Keduction  von 
o-Kitrophenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  mit  Eisenvitriol 
und  Kalilauge. 

Phenylmethylaeetylen,  Fhenylallylen  CeHs.CiC.CHs,  Sdep.  185®,  ent- 
steht aus  Phenylbrompropylen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (B.  21,  276). 
PheaylaethylaeeCylen,  Sdep.  201®^  aus  Phenylacetylennatrium  und  Jodaethyl, 
■sowie  aus  Phenyljodacetyleh  und  Zinkaethyl. 

Ic*  DioleAnbenzole.  p-DlTlnylbenzol  C6H4(CH:CH2)2;  flüssig,  riecht 
ähnlich  wie  Petroleum.  Es  entsteht  aus  p-Di-a-bromaethylbenzol  durch 
Erhitzen  mit  Ohinolin  (B.  27,  2528). 

IIa*   Oleflnphenole. 

Verschiedene  Vertreter  dieser  Körperklasse  kommen  im  Pflan- 
zenreich vor:  Chavicol,  Chavibetol,  Estragol,  Anethol,  Eu- 
gen ol,  Safrol,  Asaron,  Apiol  u.  a.  m.,  sämmtlich  phenolartige 
Abkömmlinge  des  Ällyl-  und  des  Isoallyl-  oder  Propenylbenzols. 
Allylhaltige  Fettkörper,  die  sich  im  Pflanzenreich  finden,  lernten 
wir  früher  im  Senf  öl  (1,417)  und  im  Knoblauchöl  (1, 149)  kennen. 

A.  Oleflnmouoxybenzole«  m-Tinyiphenol  CH2:CH.CeH4.0H,  Sdep. 
115®  (16mmX,  entsteht  aus  m-Amidostyrol  (S.  262).  o-  und  p-Tlnylanisol 
CH2:CH.CeH4.0CH3,  Sdep.  198®  und  204®,  sind  aus  den  entsprechenden 
MeÜioxyzimmtsäuren  erhalten  worden  (B.  11,  515).  o-Oxy-w-chlorstyrol  HQ 
[2]C5H4CH:CHC1,  Schmp.  54®,  aus  o-Amido-<y-chlorstyrol,  giebt  mit  Kalilauge: 
Cumaron  (s.  d.).     o-Thio-w-cMor styrol  HS.CeH4.CH:CHCl  s.  Benzothiophen. 

Alljl-  und  Propen ylphenole*  Als  gemeinsame  Eigenschaft  der  hier- 
her gehörigen  Allylphenole  ist  die  Umlagerung  hervorzuheben,  die  sie  durch 
heisse  alkoholische  Kalilauge  in  die  isomeren  Propenylverbindungen  erfahren: 
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''c'hawcoi.  CH80.C6H4.CH2.CH:CH2    -»  CHsO.CaH4.CH:CH.CHs    Anethoi 

eug^eiol  .  (CH3O)2CgH3.0H2.CH:CH2    — >  (CH30)2C6H3.CH:CH.CH3     eug^nöl 
Safrol    .    .  (CH202)CeH3.CH2.CH:CH2    ^  (CH202)C6H8.CH:CH.CH3  Uosafrol 

Apioi    .   .  |^^8^^2|cgH.CH2.CH:CH2  -^  [^^«^^^jcgH.CHrCH.CHs  iscpioi. 

Die  Propenylderivate  nnterscheiden  sich  von  den  AUylderivaten 
durch  höhere  specifische  Gewichte,  höhere  Schmelzpunkte  und  stärkere 
Lichtbrechung  (B.  22,  2747 ;  28,  862).  Mit  «alpetriger  Säure  in  Eisessig 
behandelt,  gehen  die  Propenylverbindungen  in  Diisonitrososuperoxyde, 
Abkömmlinge  von  a-Diketonen,  über  (s.  Anethol).  Bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  liefern  die  Allyl-  und  Propenylphenole : 
Phenolglycole  (S.  242)  und  Phenolglyoxylsäuren  (S.  254). 

Charicol,  ^-Ällylphenol  CH2:CH.CH2[4]CeH40H,  Sdep.  2370,  findet 
sich  im  ätherischen  Betelöl  aus  den  Blättern  von  Chavica  Betle,  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Methyl-  und  AethylchaTicol  sieden  bei  226^  und  232^  (B.  23,  862).  Isomer 
mit  Methylchavicol  ist  das  im  Estragonöl  vorkommende  (B.  27,  R.  46) 
Estrago],  Sdep.  215^;  beide  Körper  gehen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Anethol  über.    Die  Ursache  dieser  Isomerie  ist  noch  nicht  aufgehellt. 

p-Anol,  p-Propent/ZpÄeno;CH3.CH:CH[4]CeH40H,  Schmp.92^,  wird 
aus  Anethol  durch  Erhitzen  mit  Aetzalkali  erhalten  (A.  Suppl.  8,  88). 

Anethol,  i^-Propenylanisol  CH3.CH:CH[4]C6H40CH3,  Schmp.  21  o, 
Sdep.  232,  findet  sich  im  Anisöl,  aus  dem  Samen  von  Pimpinella  Änisumj 
im  Stemanisöl,  aus  dem  Samen  von  Illicium  anisatum,  im  Fenchelöl, 
aus  deii  Früchten  von  Änethum  Foenicülum  und  im  Estragonöl.  Es 
entsteht  auch  aus  Estragol  und  Methylchavicol  (s.  o.).  Synthetisch  wurde 
das  Anethol  aus  /?-p-Methoxyphenylcrotonsäure  erhalten  und  dadurch  seine 
Constitution  als  p-Propenylanisol  bewiesen  (B.  10,  1604).  Durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  geht  es  in  Anissäure  (S.  218)  und  Essigsäure,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  in  Anisaldehyd  (S.  211),  mit  Kaliumpermanganat 
in  Methoxyphenylglyoxylsäure  (S.  251)  über.  Siehe  auch  Diisonitrosoanethol- 
hyperoxyd  S.  214. 

B.  Oleflndioxybenzole»  Fast  ausschliesslich  sind  01efin-3,4-dioxy- 
benzole  bekannt,  meist  in  Form  ihrer  Aether  in  Pflanzen  vorkommend  oder 
aus  Pflanzensäuren  durch  Spaltung  erhalten. 

Hesperetol,    Fmi/Z-3,4-^i^a/acc?Z  ^jJ'q[JJ}coH8.ch:ch2,  Schmp.  57^,  entsteht 

durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem  Calcium  (S.  278,  279) 
(B.  14,  967). 

Al]yl-8;4-brenzeateehiii    ist    in    freiem  Zustande    noch    nicht    bekannt, 
.allein  seine  drei  Methyläther  und  sein  Metbyleuäther   sind   in  ätherischen 
Oelen  gefunden  worden.  * 

Eageaol,   AllyU^z-gnajacol,   Eugensäure,   Nelkensäure 

^^QjJjjc6H8.cHa.cH:cH8,  elu  aromatisch  riechendes,  bei  247^  siedendes  Oel,  das 

durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  wird.  Es  findet  sich  im  Nelkenöl  von 
Eugenia  caryophyllata,  im  Pimentöl  von  Eugenia  pimenta  u.  a.  m. 
Eugenol  entsteht  aus  Coniferylalkohol  (S.  267)  mit  Natriumamalgam  (B.  9, 
-418).  Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Vanillin  und  Yanillinsäure  oxydirt, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Protocatechu- 
fiäure  (S.  220).     Abkömmlinge  des  Eugenols  s.  B.  27,  2455;  28,  2082. 
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Charibetol^    Betelphenolf    ÄUyl-s,i-guajacol    ^^^^^Cf^s.cKi.cn:cni, 

Sdep.  2540  (760  mm),  1310  (12  mm),  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der 
Blätter  von  Piper  Betle  (J.  pr.  Ch.  [2]  89,  349;  B.  28,  862). 

Eagenolmethylither,  Allylz.^-veratrol  (CH30)2[3,4]C6H8.CH2.CH:CH2, 
Sdep.  2440  findet  sich  im  Paracotoöl  (A.  271,  304),  im  ätherischen  Oel 
von  Asarum  europaeum  (B.  21,  1060)  und  im  Bayeöl.  Mit  Chromsäure 
oxydirt  geht  es  in  Dimethylätherprotocatechusäure  (S.  221),  mit  alkoholi- 
43chem  Kali  erhitzt  in  Isoeugenolmethyläther  über.  Es  entsteht  aus  Enge- 
nolnatrium  und  aus  Ghavibetolkalium  mit  Jodmethyl  (J.  pr.  Gh.  [2]  89,  353). 

Safrol,    Shikimol,    ÄttylSf^-brenzcatechinmethylenäther 

<:Hr<^[J]}c6H8CH8.cH:cH8,  Schmp.  8®,  Sdep.  232^,  findet  sich  in  den  Oelen  von 

JSassafras  offlcincUis  und  Illicium  religiosum  oder  Shikimino -Ki. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  Methylen-p,m-dioxy- 
l)enzylglycol  (S.  242),  Homopiperonylsäure  (S.  223)  und  Piperonoylcarbon- 
«äure  (S.  254)  über,  die  weiter  zu  Piperonal  und  Piperonylsäure  (S.  221) 
4>xydirt  werden  (B.  24,  3488;  28,  2088). 

Propeii7l-3,4-1»reiizcatec]iiii,  isomer  mit  Allyl-3,4-brenzcatechin,  ist  in 
freiem  Zustand  ebenfalls  nicht  bekannt.  Von  ihm  leiten  sich  die  mit  den 
vorher  beschriebenen  Allylbrenzcatechinäthern  isomeren  Propenylbrenzcate- 
«hinäther:   Isoeugenol,   Isoeugenolmethyläther  und  Isosafrol  ab. 

Isoengenol  ^jj^^JjjceHsCHXH.cHs,  Sdep.  260^,  entsteht  aus  Homoferula- 

«änre  (S.  279)  durch  Destillation  mit  Kalk  und  durch  Erhitzen  von  Eugenol 
mit  Kali  (B.  27,  2580). 

Isoengenolmethylfttiier,  Propenyl-s,^-veratrol,  Sdep.  263®,  entsteht 
«US  Eugenolmethyläther  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  28, 
1165).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  er  in  Veratroyl- 
«arbonsäure  (S.  254)  und  Veratrumsäure  über  (B.  24,  2877),  bei  vorsich- 
tiger Oxydation  in  ein  bei  88®  schmelzendes  Glycol  (S.  242). 

Isosafrol  cH8<^^fJ^[c6H3CH:cH.cH3,  Sdep.  249®,  entsteht  beim  Erwärmen 

von  Safrol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  mit  trockenem  Natriumaethylat. 
Mit  Mn04K  wird  es  zu  einem  bei  101  ®  schmelzenden  Glycol  (S.  242)  und 
2u  PiperonoylcarboBSäure  oxydirt  (S.  254).  Mit  Chromsäure  giebt  Isosafrol 
Piperonal,  künstliches  Heliotropin  (S.  212).  Durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  geht  es  in  Dihydrosafrol  und  m-Propylphenol  über  (B.  28, 1160). 

C.  Oleflntrioxybenzole.  Asaron,  Propenyl'2,A,h{?)-trimethoocyhen' 
zol  (CH30)3[2,4,5]CeH2CH:CH.CH3,  Schmp.  67®,  Sdep.  296®,  scheidet  sich 
AUS  dem  ätherischen  Oele  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  ab,  in 
<dem  es  neben  Terpenen  und  Eugenol  enthalten  ist.  Durch  Oxydation  mit 
Chamäleon  bildet  es  einen  Trimethoxybeuzaldehyd  und  eine  Trimethoxy- 
l>enzoesänre  (S.  224),  welche  mit  Kalk  destillirt  in  CO2  und  Trimethoxy- 
hydrochinon  (S.  154)  zerfällt  (B.  28,  2294). 

MyristleiB,   Butenyl-SjA^^trioxybenzolmethylm^thylenäther 

^5^^(}ceHaC4H7,  Schmp.  30®,  entsteht  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des 

Muskatnuss-  und  Macisöls  durch  Behandlung  mit  Natrium.  Durch  Oxy- 
dation geht  es  in  Aether  eines  Trioxybenzaldehyds  und  einer  Trioxy- 
l)enzoösäure  über  (B.  24,  3818). 

D.  Oleflntetraoxybenzole*  Aploi,  Allylapionoldimethylmefhylen' 
öther  (CH30)2(CH202).C6H.CH2.CH:CH2,    Schmp.  30®,    Sdep.  294®,    findet 
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sich  im  Petersiliensamen  und  riecht  schwach  nach  Petersilie.  Durch 
Oxydation  mit  Mn04K  hildet  es  Aether  eines  Tetraoxybenzaldehydes  und 
einer  Tetraoxybenzoesäure.  Siehe  auch  Äpionol  S.  154.  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  isomere  Propenylderivat,  das  Isapiol^ 
Schmp.  560,  sdep.  SCM«,  umgewandelt  (B.  25,  R.  908). 

IIb.  Acetylenpliemetol  CBiCGqU^OC^^s  i^-  ^^y  ^^)' 

III.   Phenyloleflnalkohole  mit  ihren  Oxydatlonsprodncten. 

Die  Chemie  der  Phenyloleflnalkohole,  Phenylolefinaldehyde 
und  Phenylolefinketone  ist  noch  wenig  entwickelt.  Im  unmittel* 
baren  Anschluss  an  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklassen 
werden  die  phenolartigen  Abkömmlinge  derselben  abgehandelt. 
Eine  Abtrennung  der  Oxyphenylolefinalkohole  und  ihrer  Oxydations- 
producte,  wie  sie  für  die  Oxyphenolparaffinalkohole  und  ihre  Oxy^ 
dationsproducte  zweckmässig  erschien,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  nöthig» 
Ebenso  ist  eine  ins  Einzelne  gehende  Gliederung  des  Stoffes  in 
Polyalkohole  und  ihre  Oxydatioiisproducte,  wie  sie  bei  den  ein- 
kernigen Benzolderivaten  mit  sauerstoffhaltigen  Seitenketten  durch- 
geführt wurde,  für  die  einkernigen  Benzolderivate  mit  ungesättig- 
ten sauerstoffhaltigen  Seitenketten  noch  nicht  angängig,  weil  zur 
Zeit  für  viele  theoretisch  ableitbare  Klassen  von  Verbindonge» 
noch  keine  Vertreter  dargestellt  wurden.  Die  hierher  gehörigen 
Körper  werden  daher  an  geeigneter  Stelle  den  einfachen  Phenyl- 
olefinalkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten  angereiht. 

la.  Plienyloleftnalkohole*  Die  beiden  theoretisch  denkbaren 
Phenylvinylalkohole  sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  nicht  existenz- 
fähig. Die  a-Halogenstyrole  gehen  beim  Ersatz  von  Halogen  durch  Hy- 
droxyl  in  Acetophenon,  die  ^-Halogenstyrole  in  Phenylaethylaldehyd  über  : 

H«0 

a-Chlorstyrol   CeHg.CCliCHa >  CßH^.CO.CHa    Acetophenon 

«-Bromstyrol  CßHg.CHrCHBr >  CeHs-CHaCHO  Phenyläthylaldehyd. 

PhenyMiiylaethylHther  CeHs.CHrCH.OCgHs,  Sdep,  217  0,  aus  «w-Chlor- 

.  styrol  (S.  262)  mit  Natriumaethylat  (B.  14,  1868). 

Styron,  Zimmtalkohol,  ß-Phenylallylalkohol  CßHö.CHiCH.CHgOH, 

.  I^chmp.  33^,  Sdep.  250®,  findet  sich  in  Form  seines  Zimmtsäureesters  im 
flüssigen  StoraXy  dem  Saft  des  im  südwestlichen  Kleinasien  vorkommen- 
den  Baumes   Liquidanibar  orientalis.     Durch    Oxydation    geht    er    in 

•  Zimmtaldehyd,  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  über;  s.  auch  Stycerin  S.  242, 
Styrylftmin  CeHg.CHiCH.CHaNHs},  Sdep.  236®  (B.  26,  1858). 

Ib*  Oxyphenyloleflnalkohole.  Oxyphenylvinylalkohole  sind  nicht 
bekannt,  wohl  aber  kennt  man  das  innere  Anhydrid,  den  cyclischen  Aether 

.des  o-Oxyphenylvinylalkohols,    das  Cumaron  C6H4{ijj^^?^j(    das  später  bei 

■den  heterocyclisQhen  Verbindungen  besprochen  wirdi.   <        -         .  . 

Glyco-o-cnmaralkohol  C6HuÖ5.0.C6H4.|::JH:CH.CB[20H,  Schmp.  115  ^  au» 
Glyco-o-cumaraldehyd  (S.  267)» 

See.  Methyl-o-cumaralkohol  HO.C6H4CH:CH.CH(OH)CH3,  Schmp.  47<>, 
s.  Mfithyl-ö-cumarketon  S.  268). 
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Oonif erylalkohol^  m-Methoxy-p'Oxystyron  ch^ois]}  c«h8.ch:ch.ch20h^ 
Schmp.  73^,  entsteht  aus  Coniferin  (s.  d.),  das  mit  Emulsin  in  Glycose- 
und  Coniferylalkohol  zerfällt.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  Vanillin  (S.  212)^ 
bei  der  Eeduction  Eugenol  (S.  264). 

Cnbebin  cH2<C^[g|}c6H3.cH:cH.cH80H,  Schrap.  125^,  findet  sich  in  deö. 
Cubeben,  den  Früchten  von  Piper  cubeba. 

2  a«  Phenyloleflnaldehyde.  Zimmtaldehyd^  ß-PhertylacroleXn 
^ßHs.CHiCH.CHO,  Sdep.  247  <^,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Zimmtöl» 
von  Persea  Cinnamomum  und  des  Cassiaöls  von  Persea  Cassia,  denen 
man  ihn  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entzieht,  wobei  zunächst 
die  Doppelverbindung  C6H5.CH:CH.CH(OH)S03K  und  mit  einem  zweiten. 
Molekül  Monokaliumsulfit  das  schwer  lösliche  sulfozimmtaldehydschweflig- 
saure  Kalium  C8H5.CHS03K.CH2.GH(OH).S08K  +  2H2O  entsteht  (B.  24^ 
1805).  Der  Aldehyd  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Zimmtalkohol,  durch 
.trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Xalksalze  von  Zimmtsäure  und 
Ameisensäure^  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  oder  Natronlauge  (B.  17^ 
2117)  oder  Natriumaethylat  (B.  20,  657)  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd 
und  Acetaldehyd. 

Das  Zimmtaldehyd  ist  ein  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  Oel.     An  der  Luft    oxydirt    er    sich  zu  Zimmtsäure.     Er  addirt 
leicht  Chlor  und  Brom,    die    Dihalogenadditionsproducte    gehen    leicht    in 
a-Honochlor-    und    a-Monobromzimmtaldehyd    CqH5.CH:CX.CH0,    Schmp.   35^ 
und  720,  über  (B.  24,  246). 

a-  und  /^-Trithiozlmmtaldeliyd,    Schmp.  167  ^  und  213 <>   (B.  24,  1452). 

Hydrocinnamid  N2(CH.CH:CH.CeH5)8,  Schmp.  106^.  Zimmtaldehyd- 
phenylhydraxon,  Schmp.  168 0.  Synoxim,  Schmp.  138,5 0.  Antioxim,  Schmp» 
64 0,  geht  mit  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  in  das  Synoxim  über  (B.  27^ 
3428).     Letzteres  giebt  mit  P2O5  erhitzt  Isochinolin  (s.  d.)  (B.  27,  2795). 

Mit  Blausflure  verbindet  sich  Zimmtaldehyd  zu  einem  Cyanhydrin^ 
das  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  y^-Benzoylpropionsäure  (S.  256)  giebt, 

Nltrozimmtaldehyde  entstehen  aus  den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden 
(S.  242).  0-,  m-,  p-Nitrozimmtaldehyd  schmelzen  bei  127^,  116^,  141  <^ 
(B.  18,  2335). 

a-Methylzlmmtaldehyd  C6H5.CH:C(CH3)CHO  (B.  10,  526,  124«). 

2  b.  Oxyphenyloleflnaldehyde.    o-Cnmaraideiiyd  HO[2]C6H4.CH:CH.^ 

CHO,  Schmp.  133^,  entsteht  mit  Emulsin  aus  Glyco-o-comaraldehyd  CgHuOs. 
O.C6H4CH:CH.CHO,  Schmp.  199^,  dem  Condensationsproduct  von  Helicin 
(s.  d.)  und  Acetaldehyd  (B.20,  1931).  Er  findet  sich  als  Methyläther  int 
CassiaOl  (B.  28,  K.  386).  m-  und  p-Acrylaldehydophenoxylessigsänre  COgH. 
CH20.C6H4.CH:CH.CHO  (B.  19,  3049). 

Piperonylacroleln  (CH202)[8,4]C6H3CH:CH.CHO,  Schmp.  70^,  aus  Pi- 
peronal,  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2958);  s.  Piperinsäure. 

3.  Phenyldioleflnaldehyde.  o-Nltroelnnamernylaerolein  N02CeH4.CH:: 
CH.CHiCH.CHO,  Schmp.  1530  (B.  17,  2026). 

4  a»  Phenylolefinketone»  Phenylolefinketone  werden  leicht 
aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Methylketonen  mit  Natron- 
lauge gewonnen. 

Benzalaceton,  Benzylidenaceton,  Cinnamylmethylketon  CßH^.- 
CH:CH.C0.CHb,  Schmp.  41<>,  Sdep.  262»,  entsteht  durch  Destillation. 
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T^on  zimmt-  und  essigsaurem  Kalk  und  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  und  Aceton  mit  verdünnter  Natronlauge  (A.  228, 139). 

In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  orangerother  Farbe.  Sein  Phe- 
nylhydrazon,  Schmp.  156®,  lagert  sich  leicht  in  i,6-Diphenyl-3-methyl- 
^yrazolin  und  i,5-Diphenyl-8-pyrazol  (s.  d.)  um  (B.  20,  1099).  Oxim,  Schmp. 
115®  (B.  20,  923).  Beim  Kochen  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  wird 
Benzalaceton  unter  Abspaltung  von  Chloroform  zu  Zimmtsäure  oxydirt. 
Beim  Nitriren  liefert  Benzalaceton  o-  und  p-Nitrobenzalaoeton.  Mit  Na- 
triummalonsäureester  condensirt  sich  Benzalaceton  zu  Phenyldihydro- 
lesorcylsäureester  (B.  27,  2054,  2129). 

o-  und  p-MtrobenzalaeetoD,  Schmp.  60®  und  110®  (S.  243).  Das  o- 
Nitrobenzalaceton  gebt  leicht  in  Indigo  (s.  d.)  über.  Durch  Rednction 
bildet  es  unter  Wasserabspaltung  a-Methylchinolin  (s.  d.). 

CnminoUeetOB  (A.223, 147).  AHylaeetophenon  C6H5.CO.CH2.CH2.CH:CH2, 
«dep.  236®,  aus  Allylbenzoylessigsäure  (B.  16,  2132). 

4  b.  Oxyphenyloleflnketone.  o-Oxyfoenzftiaceton,  Methyl-o-cumar' 
Jceton  HO.C6H4CH:CH.COCH3,  Schmp.  139®,  aus  Salicylaldehyd  und  mit 
JBmulsin  aus  Glneomethyl-o-cmnarketoii  (j^iyO^.O,C^4p^:(yB..QOCH^,  Schmp. 
192®,  dem  Product  der  Condensation  von  Helicin  (s.  d.)  mit  Aceton  (B.  24, 
^180).  o-,  m-,  p-PhenoxyesBigsanreacrylmetliylketOB,  Schmp.  108®,  122®  und 
177®  (B.  19,  3056). 

5«  Phenyldioleftnketone.  Hethylcinnamenylacrylsanreketon  OQH5.CH: 
-CH.CH-.CH.CO.CHg,  Schmp.  68®  (B.  18,  2321).  Benzalmesityloxyd  CeHg.CH: 
<5H.CO.CH:C(CH3)a,  Sdep.  178®  (14  mm)  (B.  14,  351).  PiperonyleBacetom 
<CH202)C6H3.CH:CH.CH:CH.CO.CH3,  Schmp.  89®  (B.  28, 1193). 

6.  Phenyloleflncarbonsäuren. 

Man  hat  zwei  Klassen  von  Phenylolefinmonocarbonsäuren  zu 
xinterscheiden.  Die  einen  leiten  sich  von  einer  gesättigten  Säure 
-dadurch  ab,  dass  Wasserstoff,  der  am  Benzolrest  steht,  durch  eine 
ungesättigte  Seitenkette  ersetzt  ist,  wie  in  der  Vinylbenzoßsäure. 
Die  anderen  sind  phenylirte  Olefinmono carbonsäuren. 

A.  Phenyloleflncarbonsäareu,  deren  CO^H  am  Kern  steht: 

o-Tinylbenzoesanre  CH2:CH[2]CeH4C02H.  Im  Vinylrest  und  im  Ben- 
3zolrest  gechlorte  o-Vinylbenzoesäuren  wurden  aus  gechlorten  Hydrinden- 
Tind  Naphtochinon-derivaten  durch  Aufspaltung  erhalten  (B.  27,  2761; 
A.  275,  347).  m-TInylbenzoesäore,  Schmp.  95®,  aus  m-Amidostyrol  (B.  26, 
H.  677).  o-,  m-  und  p-Propenylbenzoesaure  CH2:C(CH3).C6H4C02H  schmelzen 
l)ei  60®,  99®  und  161®  (A.  219,  270;  248,  64;  275,  160).  o-Tlnylplieaylesslg- 
«anre  CH2:CH.C6H4.CH2.C02H.  Im  Vinylrest  gechlorte  Abkömmlinge  dieser 
«Säure  wurden  durch  Aufspaltung  gechlorter  Ketohy dronaphtaline  erhalten 
<B.  21,  3555). 

B.  Phenyloleflncarbonsäuren,  deren  CO2H  in  der  unge- 
ijättigten  aliphatischen  Seitenkette  steht.  Die  eigentlichen 
Phenylolefinmonocarbonsäuren   lassen    sich   durch   Oxydation    ent- 

\fiprechender  Alkohole  und  Aldehyde,  sowie  auf  ähnliche  Weise  aus 
<ien  Phenylparaffinmonocarbonsäuren  gewinnen,   wie  die  Olefincar- 

•  bonsäuren  aus  den  Paraflänmonocarbonsäuren  oder  Fettsäuren  (1,273). 
Weit  wichtiger  aber   ist   eine  kernsynthetische  Methode  geworden, 
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die  in  der  Einwirkung  des  Natriumsalzes  und  des  Anhydrides  einer* 
Fettsäure  auf  einen  aromatischen  Aldehyd  besteht:  diePerkin'sche 
Eeactiou. 

Geschichte.  Bereits  im  Jahre  1856  hatte  Bertagnini  gefunden,, 
dass  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid:  Zimmtsäure  ent- 
steht, 1835  erhielt  W.  H.  Perkin  sen.  das  Cumarin,  das  Lacton  der 
o-Oxyzimmtsäure  (S.  277),  synthetisch  aus  Natriumsalicylaldehyd  durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid.  1875  gab  W.  H.  Perkin  dieser  Reaction 
eine  andere  Form,  indem  er  auf  Salicylaldehyd  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid einwirken  liess.  In  dieser  Form  erwies  sich  die  Perkin- 
sehe  Beaction  ausserordentlich  verallgemeinerungsfähig.  An  dem  Ausbaa 
der  P er kin'schen  Beaction,  einer  der  fruchtbarsten  kernsynthetischen  Me- 
thoden, betheiligten  sich  in  der  Folge  zahlreiche  Chemiker. 

Der  Verlauf  der  Beaction  wurde  durch  Versuche  von  Baeyer  und 
O.  B.  Jackson,  Conrad  und  Bischoff,  Oglialoro,  vor  allem  aber 
aber  durch  Fittig  und  seine  Schüler  Jayne  und  Slocum  aufgeklärt 
(A.  215,  97,  116;  227,48): 

1)  Bei  der  Condensation  aromatischer  Aldehyde  und  Fettsäureu 
vereinigt  sich  das  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene  Kohlenstoffatonn 
mit  dem  Kohlenstoff  der  Aldehydogruppe. 

2)  Die  Beaction  findet  statt  zwischen  dem  Aldehyd  und  dem  Na- 
triumsalz der  Fettsäure,  das  Anhydrid  der  Fettsäure  wirkt  wasserentziehend. 

3)  Die  Condensation  verläuft  in  zwei  Phasen :  a)  Addition  von  Alde- 
hyd und  Natriumsalz,  nach  Art  der  Aldolbildung,  zu  dem  Natriumsalz  einer 
^-Oxysäure;  b)  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  ^-Oxysäure,  wodurch  di& 
Olefincarbonsäure  entsteht.  In  manchen  Fällen  hat  sich  die  Beaction  in. 
der  ersten  Phase  festhalten  lassen: 

a)  CgHs-CHO  -f  CHgCOaNa  >  CeH5.CH(OH).CH2.C02Na 

b)  C6H5.CH(OH)CH2.C02Na    ~"'^>  CßHs.CHrCH.COgNa. 

Eine  zweite  Methode,  Phenylolefincarbonsäuren  kernsynthe- 
tisch zu  bereiten,  besteht  in  der  Condensation  von  aromatischen 
Aldehyden  und  Fettsäure  es  tem  mittelst  Natriumaethylat  oder  me- 
tallischem Natrium  (Clai'sen,  B.  23,  976): 

CßHg.CHO  +  CH3CO2C2H5  -=?^  C6H5.CH:CH.C02C2H5. 

Phenylacrylsäuren.  Der  Structurtheorie  nach  sind  zwei  Iso- 
mere, die  «-  und  die  /^-Phenylacrylsäure  möglich,  die  auch  in  der 
Zimmtsäure  und  der  Atropasänre  bekannt  sind: 

/^•Phenylacrylsäure,  r*  ir   r«TT.r<u  nn  rx    a-Phenvlacrylsäure^  r^  tt    pxC02H 
Zimmtsäure         C6H5.OH.CH.CU2U  Atr'opasäure         ^e^ö'ScHg. 

Nach  den  bei  den  Alkylacrylsäuren  gemachten  Erfahrungen 
konnte  man  auch  bei  der  Zimmtsäure  noch  die  Existenz  einer 
labilen  Modification  erwarten.  In  der  That  sind  aber  nicht  weniger  als^ 
drei  labile  Modificationen  der  gewöhnlichen  Zimmtsäure  (S.  271) 
aufgefunden  worden :  zwei  davon  in  den  Nebenalkaloiden  der  Cocain- 
fabrikation:  die  natürliche  Isozimmtsäure  und  die  AUozimmt- 
säure  (Liebermann),  und  die  dritte:  die   künstliche  Isozimmt* 
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«äure  (Erlenmeyer  sen.,  A.  287,  ])  durch  Reduction  einer  alko* 
holisehen  Lösung  .der  labilen  a-Bromzimmtsäuren  (der  j5-Bromzimmt- 
«äure  Glaser's)  mit  Zinkstaub. 

Zimmtsäure,  ß-Phenylacrylsäure,  Äcidum  cinnamylicuni  CgHs. 
€H:CH.C02H,  Schmp.  1330,  Sdep.  3000,  findet  sich  im  Peru-  und 
Tolubalsam,  im  Storax  (s.  Styron  S.  266),  in  einigen  Benzoeharzen 
Tind  neben  a-  und  /5-Truxillsäure,  natürlicher  Isozimmtsäure,  AUo- 
:zimmtsäure  in  den  Spaltsäuren  der  Nebenalkaloide  des  Cocains. 

Bildungsweisen.    Sie  entsteht   1)   durch  Oxydation  ihres 

Alkohols  und  ihres  Aldehydes,   2)  durch  Reduction  der  Phenylpro- 

piolsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  22,  1181),  3)  kernsynthetisch 

aus  ßenzaldehyd:   a)   mit   Natriumacetat   und  Essigsäureanhydrid, 

b)  mit  Essigester  und  Natriumaethylat  (s.  o.),   4)  aus  Benzalchlorld 

^urch  Erhitzen  mit  Natriumacetat,  eine  Reaction,  die  zur  technischen 

Bereitung  der  Zimmtsäure  dient  (B.  15,  969),  5)  durch  Erhitzen  von 

JBenzalmalonsäure  (S.284),    6)  ihr  Phenylester   durch   Erhitzen   von 

Fumarsäurephenylester  (S.  135). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt 
.aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen, 
^ie  löst' sich  in  3500  Th.  Wasser  von  17®,  leicht  in  heissem  Wasser.  Man 
feinigt  sie  durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  oder  durch 
Krystallisation  aus  Petroleümbenzin  (A.  188,  194).  Eisenchlorid  erzeugt  in 
der  Lösung  zimmtsaurer  Salze  einen  gelben  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäure  geht  sie 
in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  mit  Mn04K  in  Phenylglycerinsäure 
•(S.  250)  über.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Benzoesäure 
und  Essigsäure.  Als  ungesättigte  Säure  addirt  sie  leicht  Wasserstoff, 
Brom-,  Jodwasserstoff,  Brom,  Chlor  und  unterchlorige  Säure  unter  Bildung 
von  Hydrozimmtsäure  (8. 187),  /?-Brom-,  /9-Jodhydrozimmtsäure  (S.  250), 
.a,/?-Di<jhlor-,  a,/9-Dibrompropionsäure  oder  Zimmtsäuredlchlorid,  Zimmtsäure« 
dibromid  und  Phenyl-o-chlormilchsäure  (S.  251). 

Abkömmlinge  der  Zimmtsäure.  Methylester  Schmp.  33^, 
^dep.  263®.  Aethylester  Sdep.  271®.  Phenylester  Schmp.  72 «,  Sdep, 
.206^  (15  mm),  s.  Zimmtsäure.  Brenzcatechinester  Schmp.  129 ^  (B.  11. 
1220;  18,1945;  25,3533).  Styrylester,  Styracin,  Schmp.  14 o.  Chlo- 
rid Schmp.  350,  Sdep.  1540  (25  mm).  Anhydrid  Schmp.  130«  (B.  27, 
284).  Amid  Schmp.  141«.  Anilid  Schmp.  1510,  Nitril  Schmp.  11», 
.Sdep.  2540  (B.  15,  2544;  27,  R.  262). 

In  der  Seitenkette  substitnirte  Halogenzimmtsäiiren.  a.  Phe- 
nylmonohalogenacry Isäuren.  Während  die  Structurtheorie  zwei 
isomere  Phenylmonochloracrylsäuren  voraussehen  lässt,  sind  thatsächlich 
Yon  jeder  dieser  Structurisomeren  zwei  Modificationen  bekannt.  Man 
jpflegt  dieselben  als  a-  und  /?-Chlorzimmtsäure  und  AUo-a-  und  Allo-^-chlor- 
. zimmtsäure  zu  unterscheiden  (B.  22,  K.  741 ;  A.  287,  1). 

a-Chlorziramtsiure  CgHs.CHrCCl.COgH,  Schmp.  137 ^  entsteht  1)  aus 
Phenyl-o,^-dichlorpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali,  2)  aus  B^izaldehyd, 
:]nonochloressigsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid,  3)  aus  Phenyl- 
^-chlormilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,    4)  aus  dem 
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Aldehyd  mit  CrOg  (B  24,  249).     AUo-a-ehlorzimmtsänre,    Schmp.  111 «,    ent- 
steht neben  der  a-Ohlorzimmtsäure  nach  Bildnngsweise  1). 

)^-€hlorzlnmtsSiire  CeH5.CCl:CH.C02H  Schmp  132,5^  und  Allo-/?-chlor- 
2immt»aare,  Schmp.  142^,  entstehen  durch  Addition  von  Salzsäure  an 
Phenyl  propiolsänre. 

a-Bromzimmtsänre  C6H5  CH:CBr.C02H,  Schmp.  130^,  und  Allo-a-brom- 
zimmstivre,  Schmp.  120^  (Glaser's  /?-Brorazimmtsäure),  entstehen  ausPhe- 
nyl-a,/?-dibrompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali.  Die  letztere  geht  beim 
£rhitzen  in  die  höher  schmelzende  a-Bromzimmtsäure  über  und  liefert  in 
.alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  „künstliche  Izozimmtsäure*^ 
neben  Allozimmtsäure.  Wahrscheinlich  ist  letztere  das  primäre  Product 
•der  Beaction,  das  durch  Bromzink  in  die  künstliche  Isozimmtsäure  umge- 
wandelt wird.     Beide  geben  bei  der  Oxydation  Benzaldehyd. 

j^-Bromzimmtsanre  C6H5.CBr:CH.C02H,  Schmp.  133^,  und  Allo-/?-broiii- 
zimmtsivre,  Schmp.  158,5^,  entstehen  nebeneinander  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure.  Die  letztere  geht  beim  Erhitzen 
in  die  niedriger  schmelzende  ^-Bromzimmtsäure  über  und  giebt  bei  der 
Reduction  neben  Zimmtsäure  auch  „künstliche  Isozimmtsäure'^, 

b.  Phenyldihalogenacrylfläuren  entstehen  durch  Addition  der 
Halogene  an  Phenylpropiolsäure.  Dichlorzimmtsäare  CeH5.CCl:CCl.C02H, 
Schmp.  1200  (B.  25,  2665).  a-  und  /^-DibromzlmmtsSiire,  Schmp.  139^  und 
100«  (B.  25,  2665).     Dijodzlmmtsänre,  Schmp.  121 0  (B.  24,  4113). 

Die  labilen  Modificationen  der  Zimmtsäare  s.  S.  270: 

Natfirliehe  Isozlmmtsänre  Schmp.  45—47^  (57^),  monoklin  (B.  23,  147). 
Allozimmtsäure      ...        j,         66^,  monoklin  (B.  27,  2048). 
KSnstllelie  Isozimmtsaare        „         43,5—46^,  monoklin  (A.  287,  7). 

Sämmtliche  Modificationen  krystallisiren  in  Formen  des  monoklinen 
Systems,  die  keinerlei  Beziehung  zu  einander  zeigen.  Axenverhältnisse  und 
Neigungswinkel  sind  völlig  verschieden.  Die  Krystalle  der  künstlichen 
Isozimmtsäure  sind  durch  ihre  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  gekennzeichnet, 
die  den  beiden  anderen  labilen  Modificationen  abgeht. 

Die  Zimmtsäure  selbst  ist  in  keine  ihrer  labilen  Modificationen  um- 
wandelbar. Die  Allozimmtsäure  bildet  ein  in  Ligroi'n  schwer  lösliches, 
bei  83^  schmelzendes  Anilinsalz,  das  auch  aus  der  natürlichen  und  der 
künstlichen  Isozimmtsäure  leicht  entsteht. 

Die  „natürliche  Isozimmtsäure"  ist  bis  jetzt  nur  in  den  Spalt- 
säuren der  Nebenalkaloide  des  Cocains  aufgefunden  worden  neben  ge- 
wöhnlicher und  Allozimmtsäure.  Die  Allozimmtsäure  dagegen  wurde 
aus  Benzalmalonsäure  neben  viel  Zimmtsäure  und  aus  AUo-a-  und  Allo-/^- 
bromzimmtsäure  neben  „künstlicher  Isozimmtsäure^  durch  Reduction 
in  alkoholischer  Lösung,  sowie  aus  den  beiden  Isozimmtsäuren  mit  Anilin 
erhalten.  Die  Allozimmtsäure  geht  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bromzink 
behandelt  in  künstliche  Isozimmtsäure  über  und  liefert  mit  Chlor  und 
Brom  von  dem  Zimmtsäuredichlorid  und  Zimmtsäuredibromid  verschiedene 
Additionsprodncte :  Allozimmtsäuredichlorid  und  AUozimmtzsäuredibromid 
(B.  251).  Conc.  Schwefelsäure  wandelt  die  drei  labilen  Modificationen  in 
gewöhnliche  Zimmtsäure  um. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Allozimmtsäure  in  Benzol  dem  Sonnen- 
licht aus,  so  geht  die  AUosäure  allmählich  in  gewöhnliche  Zimmtsäure 
Hber.  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Jod  befördert  diese  Umwandlung 
wesentUch  (B.  28,  1446). 
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Die  ^natürliche  Isozimmtsäure"  verwandelt  sich  ebenfalls  unter  dem 
Einfluss  kleiner  Mengen  Jod,  oder  durch  Sonnenlicht,  durch  Aufkochen  und. 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260®  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  (B.  28,  516)* 

Ausserdem  sind  in  den  isomeren  TruxiUsäuren  {s.  d,)  vier  pol y- 
mere  Dizimmtsäuren  bekannt  geworden,  in  denen  wahrscheinlich  Di- 
phenyltetramethylendicarbonsäuren  vorliegen. 

a-Amidozimmts&are  C6H5.CH:C(NH2).C02H  zersetzt  sich  bei  240  <^  bi» 
250  ®,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylvinylamin.  Ihr  salz- 
saures Salz  wird  durch  Erhitzen  ihres  Benzoyllactimids  mit  Salzsäure  auf  120^ 
erhalten.  Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch  Natriumacetat  oder  Soda  au» 
dem  Chlorhydrat  abscheiden,  a-Acetamidozimmtsaare  C6H5.CH:C(NHCOCH3). 
CO2H  +  2H2O  schmilzt  wasserfrei  bei  190®  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht 
aus  dem  Acetlactimid  mit  Natronlauge. 

a-Acetamidozlnmta&iirelactimid  ^  „  ^„  •  >>-ncoch»,  Schmp.  146®,  entsteht 

aus  a-Amidophenylmilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid    und    aus  Qlycocoll^ 
Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid. 

CO 

a-Benzoylamidozimmtsaorelactimid  .*  ^NcoceHs  schmilzt  bei  165^. 

C9I15.CI11C 

Es    entsteht    durch  Condensation    von    Hippursäure  und  Benzaldehyd  mit 

Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat;  s.  Phenylbrenztraubensäure  S.  255^ 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  geht  das  Lactimid  in  die  a-Ben- 

zoylamidozimmtsäiire  über,    die  sich    bei  275®    unter  Bildung    von    Phenyl- 

aethylaldehyd  zersetzt  (A.  276,  1;  284,  36). 

Im  Benzolrest  mouosubstitairte  Zimmtftänreii  sind  isomer  mit 
den  entsprechenden  in  der  Seitenkette  monosubstituirten  Zimmtsäure- 
abkömmlingen. 

1.  Monohalogenzimmtsäuren  sind  von  den  drei  Nitrozimmt- 
säuren  ausgehend  dargestellt  worden  (B.  16,  2040;  18,  961;  25,  2109). 

o-,  m-,  p-Chlorziinmtfiäure  schmelzen  bei  200®,  176®  und  241®. 

0-  und  m-Bromzimmtsäare  schmelzen  bei  212®  und  178®. 

0-  m-,  p-Jodzimmtsaare  schmelzen  bei  213®,  181®  und  255®. 

2.  Nitrozimmtsäuren.  Durch  Eintragen  von  Zimmtsäure  in 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  entstehen  neben  p-Nitrozimmtsäure 
60  pct.  o-Nitrozimmtsäure,  die  sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  de» 
Aethylesters  der  p-Nitrosäure  in  Alkohol  bequem  voneinander  trennen, 
lassen.  Durch  Verseifung  der  reinen  Aethylester  mittelst  Natriumcarbonat 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  die  reinen  Säuren  (A.  212, 122, 
150;  221, 265).  Ferner  können  die  drei  isomeren  Nitrozimmtsäuren  au» 
den  drei  Mononitrobenzaldehyden  (S.  176)  mit  der  PerkinWhen  Reaction 
(S.  269)  gewonnen  werden: 

0-,  m-,  p-Nitrozimmtsaiire  schmelzen  bei  240®,  197®  und  286®. 
0-,  m-,  p'-Nitrozimmtsäiireaethylester  schmelzen  bei  44®,  78®,  138®. 

Durch  Oxydation  gehen  die  drei  Nitrozimmtsäuren  in  die  drei 
Nitrobenzaldehyde  (S.  176)  und  NitrobenzoSsäuren  (S.  201)  über.  Mit  Brom 
vereinigen  sich  0-  und  p-Nitrozimmtsäure  und  ihre  Ester;  s.  S.  251  und 
Nitrophenylpropiolsäuren. 

8.  Amidozimmtsäuren  können  aus  den  drei  Mononitrozimmt- 
säuren  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  werden ;  vortheil- 
hafter  erfolgt  die  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  alkalischer  Lösung  (B.  15, 
2294;  A.  221,  266). 
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0-,  m-,  p-Auidozimmtsäsre  schmelzen  bei  158^,  181^  und  176^.  Durch 
Kochen  ihrer  DiazoYerbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  sind  die 
oben  beschrieben  Halogenzimmtsäuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  o«,  m-, 
p-Cumarsäure  (S. 276,  278)  erhalten  worden. 

Abkömmlinge  der  o-Amidozimmtsäure.  o-AnidozimiiitftSvre- 
aetliylester,  Schmp.  77^,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  Er  entsteht  durch  Re- 
duction  von  o-Nitrozimmtsäureaethylester  in  Alkohol  mit  Zjnn  und  Salz- 
sÄure  (B.  15,  1422). 

o^ethyUnldozlmmtsSiire  02H5.NH.0eH4CH:CH.CO2H,  Schmp.  125<>, 
aus  o-Amidozimmtsäure  mit  Jodaethyl  und  alkohol.  Kalilauge  (B.  15, 1423). 

Beiizo7l-o-»midozimii^tsiareC«H500.NH.C6fi4CH:CH.CO^,  Schmp.  192^, 
^entsteht  aus  N-Benzoyltetrahydrochinaldin  durch  Oxydation  (B.  25,  1263). 

Carbostyrilbildung.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der 
O'Amidohydrozimmtsäure  zeigt  die  freie  o-Amidozimmtsfture  beim  Erhitzen 
für  sich  keine  innere  Anhydridbildung,  sie  verhält  sich  ähnlich  wie  die 
o-Cumarsäure.  Die  innere  Anhydridbildung  erfolgt  aber  beim  Erhitzen 
von  O-Amidozimmtsäure  mit  Salzsäure  (B.  18,  2070)  oder^öOpctiger  Schwe- 
felsäure (B.  18,  2395).  Das  so  entstehende  Anhydrid  ist  das  von  Ohiozza 
3852  durch  Keduction  der  o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  ent- 
deckte Carbostyril,  welches  man  sowohl  als  Lactam  wie  als  Lactim  auf- 
fassen kann: 

_        .         -  ,  r[l]cH:cH  T        *•     r  1  f[l]cH:cH 

Lactamformel     c.h.{^23^^.^  Lactimformel     ceH.j^jjlN :  c(oh) 

Nach  der  zweiten  Formel  ist  das  Carbostyril  nichts  anderes  als  a-Oxy- 
chinolin,  womit  seine  anderen  Bildungsweisen  und  seine  Umwandlungs- 
reactionen  in  Einklang  stehen.  Es  wird  daher  erst  später  bei  dem  Chi- 
nolin  abgehandelt,  ebenso  wie  die  von  beiden  Formeln  sich  ableitenden 
Alkylverbindungen. 

4.  o-NitrosoaetkylamidozimmtsSore  NO.N(C2H5).CeH4CH:CH.C02H 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150^,  entsteht  aus  o-Aethylamidozimmtsäure. 
Siehe  auch  Aethylisindazolessigsäure. 

5.  o-Hydrmzlnzinmtsiiire  NH2NH.C6H4CH:CH.C02H  schmilzt  bei  171  ^ 

CH  NH 

unter  Zersetzung  in  Indazol  ceH4<l:    i       (s.  d.)    und    Essigsäure.      o-Snlfo- 

hydrazlBzimmtsinre  SO8H.NH.NH.C0H4CH:CH.CO2H,  aus  o-Diazozimmtsäure- 
chlorhydrat  mit  Natriumsulfid.  Sie  zerfällt  beim  Behandeln  mit  heisser 
Salzsäure    in    die    o-Hydrazinzimmtsäure     und    o-Hydrazlnzimmtsänrelactam 

«^{[«fönf)^^"  Schmp.  127»  (A.  221,  274). 

6.  Sulfozimmtsäuren  entstehen  aus  der  Zimmtsäure  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  (A.  178,  8);  die  m- Verbindung  ist  aus  m-Benzalde- 
hydsulfosänre  (S.  177)  kernsynthetisch  erhalten  worden. 

Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  !$enzolrest  substituirte 
Zimmtsäuren.  a-  und  /^-Nitro-o-amidozimmtsaare,  Schmp.  240^  und  254^, 
ans  O-Amidozimmtsäure.  a,m-Diiiitrozlmiiit8aore  N02[3]CqH4.CH:C(N02)C02H, 
aus  m-Nitrozimmtsäureester  mit  Salpeterschwefelsäure  (A.  .229,  224).  a,p- 
iHnttrozlBiiiitBaiire,  i^Nitrophenyl-a'nitroacryls^ure,  aus  p-Nitrozimmtsäure 
(A.  229,  224).  Siehe  auch  ö),p-Dinitrophenylaethylen  (S.  262)  und  p-Amido- 
phenylalanin  (S.  248). 
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Homologe  Ztmmts&nren.  Im  Benzolrest  alkylsubstituirte 
Zimmtsäuren  entstehen  durch  Condensation  alkylir ter  Benzaldehyde  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid.  Aus  den  drei  Tolylaldehyden : 
0-,  m-,  p-MethylzimmtaSiire,  ß^o-,  m-,  ^-Tolylacrylsäure,  Schmp.  169®,  115® 
und  196*>.  Aus  Cuminol :  p-CnmenylacrylBaiire  (CH3)2CH[4]C6H4CH:CH.C02H, 
Schmp.  158®.  Sie  giebt  beim  Nitriren,  neben  der  p-Nitrosäure,  o-Nitro- 
cumenylacrylsäure,  die  dieselben  Umwandlungsreactionen  zeigt,  wie  die 
o-Nitrozimmtsäure  (B.  19,  255). 

a-Alkylsubstituirte  Zimmtsäuren  entstehen  durch  Con- 
densation  von  Benzaldehyd  mit  propionsaurem,  oder  mit  buttersaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (A.  z27,  57).      i 

a-Methylzimmtsiiire,    a-Benzdlpropionsäure^    ß-Phenylmethacryl-, 
säure  C6H5.CH:C(CH3)C02H,    Schmp.  78®,    Sdep.  288®,    bildet    sich   auch 
aus  Propionsäurebei^zylester  mit  Natrium  (B.  20,  617).     PhenylMigelikasäiire, 
a-Aethylzirrmitsäure^      a-Benzal-n-butter  säure      CeH5.CH:C(C2H5)C02H, 
Schmp.  104®  (B.  28,  978). 

Höhere  a)-Phenyl-n-olefincarbonsäuren  entstehen  aus 
Lactoncarbonsäuren  unter  Abspaltung  von  CO2  beim  Erhitzen  und  durch 
Beduction  von  Phenyldiolefincarbonsäuren. 

Phenyll8ocrotonsaiire,  ß-Benzalpropionsäure  C6H5.CH:CH.CH2.C02H 
schmilzt  bei  86®,  siedet  bei  302®  unter  theil weisem  Zerfall  in  Wasser  und 
a-Naphtol,  Sie  entsteht  durch  Abspaltung  von  CO2  und  Umlagening  aus 
Phenylparaconsäure  (S.  258)  und  aus  Phenyltrimethylentricarbonsäure  (B.  25, 
1155)  beim  Erhitzen.  Mit  Bromwasserstoff  verbindet  sie  sich  zu  y-Phenyl- 
y-brombuttersäure,  die  mit  Sodalösung  behandelt,  Phenylbutyrolacton  bildet, 
in  das  die  Phenylisocrotonsäure  auch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
geführt werden  kann  (S.  250).  a-  u.  j^-Methylphenylisocrotonsaare,  Schmp.  110® 
und  112®  (A.  256,  262).  Hydroclnnamenylacrylsäiire  C6H5.CH2.CH:CH.CH2. 
CO2H,  Schmp.  31®,  entsteht  aus  Cinnamenylacrylsäute  (S.  281)  durch  Na- 
triumamalgam. Bemerkenswerth  ist  der  Uebergang  von  Phenylisocroton- 
säure und  Hydrocinnamenylacrylsäure  in  isomere  Säuren  unter  Verschiebung 
der  doppelten  Bindung  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (A.  288,  309) : 

CeHß.CHrCH.CHaCOgH >  C6H5.CH2.CH:CH.C02H 

a^-Phenylcrotonsaiire,  Schmp.  65®. 

CgH5.CH2.CHjCH.CH2C02H  — ^  CQHg.CH2.CH2.CH1CH.CO2H 

a^-PhenylpropylidenessIgsäare,  Schmp.  104^. 

Atropasäure,  a-Phenylacrylsäure  cgHsc^^^*^,  Schmp.  106®.  Diese 

mit  der  gewöhnlichen  Zimmtsäure  structurisomere  Säure  entsteht  aus 
Tropasäure  (S.  247)  und  aus  Atrolactinsäure  (S.  247)  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  Barythydrat.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtig,  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol.  Mit  Chromsäuremischung  oxydirt  bildet  sie  Benzoesäure, 
mit  Aetzkali  verschmolzen  a-Toluylsäure  und  Ameisensäure.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  geht  sie  in  Hydrat;ropasäure  (S.  187),  von 
Chloi>  und  Brom  Wasserstoff  in  a-  und  /J-Halogenhydratropasäuren  (S.  247) 
über. 

Durch  andauerndes  Schmelzen,  oder  durch  Erhitzen  mit -Wasser 
odeir  Salzsäure  wird  die  Atropasäure  in  zwei  polymere  Isatropasäurenf 
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Diatropasäuren  (G^^^0<^2i  Schmp.  237  ^  und  206®,  umgewandelt,  die  zu 
<der  Atropasäure  wohl  in  einem  ähnlichen  Yerhältniss  steh^i,  wie  die 
Truxillsäuren  zu»  Zimmtsäure  (B.  28,  137). 

Methylatropasaure  CeHs-c^^^^^jj^,  Schmp.  135®,    entsteht    aus   Phenyl- 

•essigs&ure  und  Paraldehyd  mit  EssigsäureHnhydrid  (B.  19,  B.  251). 

7.  *Oxyphenyloleflncarb«iiäänren. 

A.  Monoxypileiiyloleflncarbonsäiiren.  Bildungsweise i^: 
Oxyphenylolefincarbonsäuren  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden 
Amidophenylolefincarbonsäuren    durch    Kochen    der    Diazoverbin- 

I 

-düngen  mit  Wässer  (B.  14,  479),  2)  kernsynthetisch  aus  Phenolalde- 
liyd^  durch  Erhitzen  mit  den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  der 
^Fettsäuren  (Perkin*sche  Reaction  S.  269,  274). 

Zu  den  inneren  Anhydriden  oder  5-Lactonen  der  o-Oxyzimmt- 
:8äure,  den  sog.  Cumarinen,  führen  folgende  Kernsynthesen  (y.  Pech- 
en an  n):  3)  Einwirkung  von  Schwefel&äure  auf  Phenol  und  Aepfel- 
:fiäure,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  der  Halbaldehyd  der  Malon- 
.säure  sich  bildet  und  mit  dem  Phenol  dondensirt. 

4)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Acetessig- 
<ester  oder  Monalkylacetessigester: 

„  •  fH  +  co«h.ch(oh).ch8     — 2HgO— CO  f[i]cai:cH         ^ 

8)    Ce?4       •       ■        ■    ■  :.  ■ ^  C6H4{;J       •  Cumarin 

'  lO;H  HO:  CO  — HjO  l[«]0— CO 

^.  (H  +  CH8.CO.CH8  — HgO  f  [l]c(CH8):CH    >,  , ,   ^,      ,  •  . 

4)    ceH4{   .  •  >  CeHiir^T  ^         •     /?-Methylcumarln. 

/       ^9*^\q:^     Q^^^QQQ  — C2H6OH  l[2]o CO    ^  ^ 

Die  Anfangsglieder  ^er  Oxyphenylolefinmono carbonsäuren  sind 

«die  Monoxyzimmtsäuren,  die  aus  den  drei  Amic^ozimmtsäuren  nach 

Bildung9weise  1)  entstehen.    Besonders  wichtig  ist  die  o-Oxyzimmt- 

4Säure  oder  o-Cumarsäure,   der   d%is   d-Lacton:  Cumarin  entspricht. 

Behandelt  man  das  Cumarin  mit'  Basen,  so  entstehen  Balze,  die  mit 

den  o-cumarsauren  Salzen  isomer  sind  und  aus  diesen  Salzen  wer- 

•den  isomere  Dialkyläther  erhalten. 

Man  bezeichnet  die  Salze  und  Aether  des  Cumarins  auch  als  a-cu- 
marsaure,  die  Salze  und  Aether  der  o-Cumarsäure  als  /?-cumarsaure  Salze 
und  Aether.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  beruht  sehr  wahrscheinlich  darauf, 
•dass  in  den  cumarinsauren  Salzen  und  Aethem  der  Lactonring  noch  vor- 
Jianden  ist: 

«  „  fCHICH.COfH  ^  ,  rCH:CH 

o-Cnmarsäure      C6H4{  Cumarin  C6H4{ 

loH  *0— CO 

o-Camarsäure-     ^  _ /ch:ch.cojCHs  Cumarinsäure-     -,„/cH'CH 

dimethyläther     ^^Moch«  dimethyläther     ^"^lo-c(ocH,)a. 

Substituirt  man  das  in  o-^Stellung  zum  Phenolsauerstoff  des  Cumarins^ 
«tehende  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe,    so   iXsst   sich    aus    den 
halsen  die  freie  Nitrocumarinsäure  abscheiden,  vor  der  freien  3-Nitro- 
-camarsfture  dadurch  ausgezeichnet,    dass  sie  leicht  durch  Abspaltung  von 
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Wasser   in    s-Nitrocnmarin    znrttckgeht;    beiden    Säuren    entsprechen    IHV 
alkylester:  « 

3-Nitrocumar-   ^^  _  .^  ^  rCH:cHco>H       S-Nitrocnmarin-    i,,    *,^  „  f ch  :  ch 

Man  hat  die  Yerschiedeifheit  der  o-Cumarsäure-  nnü  der  Gamarin- 
Säureäther  auch  auf  verschiedene  Lagerung  der  Atomgruppen  im  Baum 
bei  gleichartiger  Structur  zurückführen  wollen  (vglr  I,  41) : 

Tir  rn^it       o-Cumarsäure-  „r  rn-w  Cumarinsäure- 

HC.COSR       dimethylftthfer  hc.co,k  dimetbyläther 

RO.C6H4.cH         (axials^mmetrisch)  HC.C6H4OR  ♦(plansymmetrisch) 

Letztere  Hypothese  lässt  jedoch  das  verschiedene  Verhalten  der 
isomeren  Dimetbyläther  der  3-Nitrocumarsäure  und  3-Nitrocumarinsäur& 
unerklärt.  Der  3-Nitrocumarsäuredimethyläther  giebt  beim  Verseifen  mit 
SodalOsung  Methyläthersäur^,  der  8-Nitrocumarinsäuredimethyläther :  3-Jf itro^ 
cumarinaäure.  Würde  bei  gleichartigen  Bindungsverhältnissen  der  Untei^ 
schied  der  beiden  isomeren  Dimetbyläther  ausschliesslich  in  der  räumlichen 
Lagerung  beruhen,  so  wäre  das  verschiedene  Verhalten  des  o-Nitrocumarin- 
säuredimethyläthers  weder  voraus-  noch  einzusehen,  während  es  bei  der 
Auffassung  des  o-Nitrocumarinsiuredimethylesters  als  eine  Art  „Kohlen- 
säureester^  selbstverständlich  erscheint  (A.  254,  f81): 

rCH:CH.Ct>8CH8  ^  fCH:CH.COtH 

NO«[8]CeH8{  •,  .        >  NOsCeHsi  •         . 

'O— C(0CH8)g  'O— C(OH)a. 

Das  Cumarin  und  seine  Homologen  und  Abkömmlinge  werdin  zu 
einer  Gruppe  vereinigt  im  ' Anschluss  an  die  o-CumarsÄure .  abgehandelt.    • 

o«Oxyzimmtgäiire,  o-Cumarsäure  HO[2]CeH4CH:CH.C02H,  Schmp» 
208^,  isomer  mitHydrocumarilsäure,  Phenylbrenztraubensäure  u.a.m.^ 
findet  Bich  im  Steinklee,  Melüotus  offldnqlis^^neben  o-Hydrocumar- 
säure  und  in  den  ]g'ahamblättern  von  Angrecum  fragans,  Sie  ent- 
steht aus  O'Amidozim'mtsäure  (s.  d.)  und  aus  Cumarin  durch  Eochenr 
mit  concentrirter  Kalilauge  oder  Ibichter  mit  Natriumaethylat  (B.  18,. 
R.  28;  22, 1714).  Ihre  Acetyl Verbindung  wird  aus  Salicylaldehyd- 
natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (S.  275). 

Die  O-Cumarsäure   ist   in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 

löslich,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.    Sie  bildet  beim  Erhitzen 

kein  Cumarin,  wohl  aber  die  durch  Einwirkung  vonAcetylchlorid 

oder   Essigsäureanhydrid    entstehende   Acet-o-cumarsäure.      Durch 

Natriumamalgam  wird  sie  in  o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure- 

(S.  219)  verwandelt,  durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Salicylsäure 

gespalten. 

2-Methoxy-»!iiiiiit8aar«  ()?)  CH30[2]C6H4[i]CH:CH.C02H,  Schnap.  1820,. 
entsteht  aus  Salicylaldehydmethyläther  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid  und  durch  Umlagerung  aus  Methylcumarinsäure  (s.  d.).  Sie  wird 
*  durch  Natriumamalgam  in  Methyläthermelilotsäure,  mit  Brom  in  Methylr 
fttherdibrommelilotsäure  umgewandelt.  o-GimftrsMredlmethjrlitker  (ß)  CHgO 
[»]C6H4[i]C9:CH.GO20H3,   Sdep.  2dS^,    aus    den    Chlorid    der   vorher  be> 
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«chriebenen  Säure  mit  Methylalkohol.  Acet-o-cumarsanre  CH3CO.O[2]CqH4 
OH:CH.C02H,  Schmp.  149^,  aus  Salicylaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und 
'Natriumacetat  (B.  20,  284),  s.  Cumarin. 

S-Nltrocumarsinre  (ß)  N02[3]CßH3[2](OH)CH:CH.C02H  entsteht  bei 
längerem  Erhitzen  des  Dimethyläthers  mit  Natronlauge.  Sie  erleidet 
durclf  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Bromwasserstoff  kein^e^Zer- 
4setzung  (Unterschied  von  der  3-Nitrocumarinsäure).  M^e thyläthersäure, 
Schmp.  193^,  aus  3-Nitrosalicylaldehydmethyläther,  und  aus  dem  Dime- 
thyläther,  Schmp.  88^,  mit  Soda  (s.o.).  Der  letztere  entsteht  aus  dem 
^ilbersalz  der  Methyläthersäure  mit  Jod^iethyl  (B.  22,  1710). 

Cumarin  €«^{[2]^^^^,   Schmp.  67»,   Sdep.  290»,   findet  sich  im 

Waldmeister,  Äsperula  odorata,  in  den  Tonkabohnen  von  Dipterix 
-odorcUa,  im  Steinklee,  Melüotus  officinalis.  Künstlich  gewinnt  man 
«s  durch  Erhitzen  von  Acet-o-cumarsäure  (B.  10,  287),  dem  Einwir- 
kungsproduct  von  Essigsäur eanbydrid  auf  Natriumsalicylaldehyd 
\A,  147,  230)  oder  von*  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf 
Salicylaldehyd  (Perkinsen.,  B.  8,.  1599).  Es  besitzt  den  Wohlgeruch 
^es  Waldmeisters  und  wird  in  der  Parfümerie  zur  Darstellung  von 
Waldmeisteressenz  verwendet. 

Cumarin  lOst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber*Farbe,  wobei 
-zunächst  cumarinsaures  Kalium  entsteht,  aus  dem  schon  CO2  Cumarin  ab- 
-scheidet.  Beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  geht  es  in  cumarsaures  Ka- 
lium über.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  wässeriger  Lösung  zu 
Melilotsäure  (S.  219)  reducirt.  Es  verbindet  sich  mit  Cyankalium  (A.285,  384). 

CnmarinmonomethyleBtersSare,  Schmp.  88^,  und  CnmarinBiuredimethyl- 
«ster,  Sdep.  275^  (Constitution  s.  0.  S.  275),  entstehen  durch  Erhitzen  von 
JN'atriumcumarin  mit  Jodmethyl  auf  150^.  Beide  Verbindungen  gehen  beim 
Erhitzen  in  die  entsprechenden  o-Cumarsäureabkömmlinge  über.  Die  Me- 
*  thyläthersäure  verwandelt  sich  auch  im  Sonnenlicht,  in  alkoholischer  Lö- 
i9ung  ausgesetzt,  in  die  isomere  2-Methoxy-zimmtsäure.  Cnmaroxim,  Schmp. 
131^  (B.  19,  1662),  entsteht  aus  Thiocumarin  mit  Hydroxylamin. 

CnmAriBbromid  C9H^02Br2,    Schmp.  105^,    entsteht   aus  Cumarin  mit 

(FllCH'CBr 

Brom  in  CS2)  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  a-Bromenrnftrin  ^«^ira'oJco* 
^urch  Kochen  beider  mit  alkoholischer  Kalilaage   entsteht  Cumarilsäure 

[gf'J'  ,  Schmp.  101  ö,  goldgelbe  Nadeln,    aus  Cu- 
marin, oder  o-Cumarsäure  mit  P2S5  (B.  19,  1661). 

roi      •/  „\   (?)  schmilzt  rasch  erhitzt  unter 

[2Jo— c(0H)a 
Abspaltung  von  Wasser  bei  150^    und    geht    bei  gelindem  Erwärmen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  in  ihr  Anhydrid:  3-Nitrocumarin  über,    aus    dem 
sie  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht.     Sie  bildet  lange  gelbe  Prismen.    Aus 
dem    Silbersalz    und   Jodmethyl    wird    der    8-Nitrocamarlns2iiredimethylather 

No,[8]c«H8{[Jj^^^^^^^^^^  (?).     Constitution  s.  S.  275  u.  276. 

Homolog6  Cumarine*  a-Alkylcumarine  wurden  nach  Bildungs- 
wei«e  2)  (S.  277)    unter  Anwendung  von  Propionsäure-,  Buttersäure-,  Iso- 
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• 
yaleriansäureanhydrid  und  den  Natriumsalzen 'gewonnen:  /9-Alkylcuma- 
rine  aus  Phenolen  und  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  17,  2188)  nack 
Bildungsweise  4)  (S.  275).  Aus  den  a-Alky leumarinen  wurden  mit  PsS^r 
a-Alkylthiocumarine  (S.  277)  und  aus  diesen  mit  Hydroxylamin:  a-Alkyl- 
cumarinoxime  (S.  277)  bereitet  (B.  24,  3459),  deren  Schmelzpunkte  den 
Schmelzpunkten  der  a-Alky  leumarine  selbst  hinzugefügt  sind:  • 

a-Meth^lenmarln    .  CeH^f^^'^^^^^    Schmp.  9Q0  (Th.  122«;  Ox.  lQß% 

ß-MHhjUumiain    .  C6H4{^^^^^^  „        1250. 

a-Aethylcnmarin    .  ^l^fo""^'^        n         '^1®  (Th!     930;  q^.  157«).- 

Pj/J-Dlmethylcnmarin  CHa[4]CeH,{^^^"'^'^'^  „       148«. 

a-Igopropylcmmarin  <^*{o!.io''^^''^'^*  »         ^4«    (Th.     81«;  Ox.  1710). 

m-Camarsinre  HO[8]CeH4.CH:CH.C02H,  Schmp.  191 0,  wurde  aus  m- 
Amidozimmtsäure  und  aus  m-Oxybenzaldehyd  dargestellt  (B.  15,  2049,  2297). 
Nltro-m-camarsaareii  s.  B.  22,  292.  e-Amido-m-cnmarsäare,  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  durch  Elektrolyse  (B.  27,  1936). 

p-CmnarsSare  HO[4]C6H4.CH:CH.C02H,  Schmß.  206®,  entsteht  aus^ 
p- Amidozimmtsäure»  aus  p-Oxybenzaldehyd,  durch  Kochen  von  Aioeauszug^ 
mit  Schwefelsäure  (B.  20,  2528)  und  durch  Spaltung  des  Glycosids  Naringin 
(s.  d.).     Heth^-p-enmarsSare,  Schmp.  154 0,  aus  Anisaldehyd. 

Die  Phenolalkyläther  der  Cumarsäuren  bildeh  bei  der  Einwirkung- 
von  BromwasserstoiF  und  dann  von  SodalOsung  durch  Abspaltung  von  CO2: 
Aether  ungesättigter  Phenole,  s.  0-  und  p-Vinylanisol  S.  263,  ähnlich  wie 
Styrol  aus  /^-Bromhydrozimmtsäure  entsteht  (S.  261). 

B.  Dioxyphenyloleftncarbonsänren.  Von  den  bekannten  Di- 
oxyzimmtsäuren  sind  die  Kaffeesäure  oder  8,4-DioxyzimmtsäTi.re, 
die  der  Protocateehnsänre  (S.  220)  entspricht,  und  die  Umb eilsäure 
oder  2,4-Dioxyzimmtsänre  die  wichtigsten,  da  sie  selbst,  oder  ein-^ 
fache  Abkömmlinge  von  ihnen,  sich  in  Pflanzen  finden,  oder  als- 
Spaltungsproductö  von  Pflanzenstoffen  auftreten,  und  die  3-Methyl- 
kaffeesäure  oder  Ferulasäure  in  das  werthvoUe  Vanillin  (S.  212)  um- 
gewandelt werden  kann. 

Kaffeesänre.  ß-^z^irlHoxyphenylacrylsäure,  ZyArDioocyzimmtsäure 
und  ihre  Methyl-  und  Methylenäthersäuren  gehen  durch  Beduction  in 
Hydrokaffeesäuren  und  deren  Aethersäuren  (S.  223),  durch  Oxydation  in 
Protocatechusäure  und  deren  Aether  über.  Oxydirt  man  die  Acetyerbin- 
düngen  der  beiden  Methylätherkaffeesäuren  mit  Kaliumpermanganat,  so 
entstehen  zunächst  die  Acetverbindungen  der  beiden  Methylätherproto- 
catechualdehyde.  Aus  dem  Protocatechualdehyd  und  seinen  Aethem  sind 
die  Kaffeesäuren  und  ihre  Aethersäuren  mit  Hülfe  der  Perkin'schen  Re- 
action  (S.  269)  synthetisch  dargestellt  worden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat geben  Kaffeesäure  und  ihre  Aethersäuren:  Protocatechusäure  und 
Essigsäure : 


1 


1]ch:ch.co8H  I 

3JOCH8  CeHai 

4jOH  \ 

Eaffeesäafe,  Schmp.  218o   Ferulasäure,  Schmp.  169 0  Isoferulasäure,  Schmp.  228 <^ 

giebt  Vanillin.  giebt  Isovanillin. 


(ri]CH:CH.C08H  t 

[8]  OH  CsHsl 

[4jOH  l 


llCHXHCOjH 

8J0H 

4JOCB8 
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Die  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  von  Kaffeegerbsänre  (S.  225) 
mit  Kalilauge,  sie.  findet  sich  im  Schierling,  Ciouta  virosa  (B.  17,  1922). 
Eisehchlorid  bringt  in  ihrer  Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  welche 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird. 

Ferulasäure,  m'Methoxy-T^-oxyzimmtsäure  findet  sich  im  Harze 
von  Asa  foetida  und  ist  aus  Vanillin,  sowie  aus  m-Methoxy-p'nitrozimmt- 
säure,  dem  Einwirkungsproduct  von  Salpetersäure  auf  m-Methoxyziinmt- 
säureäther  (B.  18,  E.  682)  erhalten  worden.  Acetverbindung  Schmp.  196 ^. 

isofemlasänre,  m'Oxy-^'methoxyzimmtsäure^  Hesperitinsäure  ist 
zuerst  durch  Spaltung  des  Glycosides  Hesperidin  (s.  d.)  erhalten  worden. 
Beide  Methyläther  können  auch  durch  theilweise  Methylirung  der  Kaffee- 
säure erhalten  werden,  wobei  hauptsächlich  Isoferulasäure  entsteht.  A  c  e  t* 
Verbindung  Schmp.  199^. 

Dimethylkaffeesäiire  (CH80)2[3,4]C€H3CH:CH.C02H,  Schmp.  181  ^  (B. 
14,  959). 

PiperonylacrylsSnre  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  Schmp.  232 <>  (B. 
13,  757). 

Diacetkaffeesinre  (CH8C02)2[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  Schmp.  190  <^  (B. 
11,  686). 

a-Homokaffeesaare,  s^^'Dioxy-a-methylzimmtsäure,  Schmp.  193^;  ihre 
Monomethyläthersäure,  die  Homofemlasäure  (CH80)(OH)[3,4]C6H3CH:C(CH3) 
COOH,  Schmp.  168^,  giebt  beim  Glühen  mit  Kalk  Isoeugeuol  (S.  265) 
(B.  15,  2063). 

a-HydropiperlnsSnre  (CH202)[3,4]C6H3CH2.CH:CH.CH2C02H,  Schmp. 
78®,  entsteht  aus  Piperinsäure  (S.  281)  mit  Natriumamalgam.  Sie  wandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (S.  274)  in  /^-Hydropiperinsäure  (CH2O2) 
[8,4]C6H3.CH2.CH2.CH:CH.C02H,  Schmp.  1310,  um.  Die  ß-Säme  giebt  mit 
Natrium amalgam  die  sog.  Piperhydronsäure  (CH202)[3,4]CqH3[CH2]4 
CO2H,  Schmp.  98<^. 

Umbellsänre,  2^A'Dioxyzimmtsäure  (H0)2[2,4]C6H3.C5H:CH.C02H  zer- 
setzt sich  gegen  240^.     Sie  entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus 

Umbelliferon^  ^-Oxycuraarin  ifouiceHajf  :^     '•  ,  Schmp.  240 0.  Es  finden 

sich  in  der  Binde  des  Seidelbastes,  Daphne  mezereuyrij  und  entsteht  bei 
der  Destillation  verschiedener  Umbelliferenharze,  wie  Galbanum  und  Asa 
foetida.  Synthetisch  entsteht  es  aus  /?-Resorcylaldehyd  nach  Bildungs- 
weise 2)  (S.  275)  und  aus  Besorcin  mit  Aepfelsäure  nach  ^ildungsweise  3) 
(S.  275).  Es  riecht  ähnlich  wie  Cumarin,  verhält  sich  ebenso  gegen  K^i- 
lange.  Seine  Alkyläther  zeigen  ähnliche  Isomerieerscheinungen,  wie  sie 
im  Anschluss  an  o-Cumarsäure  und  Cumarin  (S.  275)  erörtert  wurden 
(B.  19,  1778). 

^-Methyiambeliiferon,    4L-0xy-ß-methylcumarin,    Besocyanin 

,gn  '    ,  Schmp.  185",  entsteht  aus  Besorcin  und  Acetessigester 

oder  Acetylcyanessigester.  mit  Schwefelsäure  (B.  26,  R.  314).  Siehe  auch 
Resacetopheuon  S.  213. 

o,/S-DimethyliimbeUlferoii,  Schmp.  256<>  (B.  16,  2127).  Die  entspre- 
chenden Körper  wurden  aus  Orcin  nach  Bildungsweisen  3)  und*  4)  (S.  275) 
erhalten  (B.  17,  1649,  2188). 

S-Oxyenmartii,  Schmp.  280 — 285^  unter  Zersetzung,  und  ö-Oxycnmarln, 
Schmp.  249^,  entstehen  durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  und  von 
Hydrochinon  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  (B.  18,  R.  333). 
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C.  Trioxyzlmmtsälireii.  Innere  Anhydride,  d-Lactone  vonTrioxy- 
zimmtsänren  sind  das  Daphnetin,  9,4rDioxycumarin^  Schmp.  255®,  und 
das  Aesenletin,  A^Dioxy Cumarin,  die  aromatischen  Spaltnngsprodncte  der 
isomeren  Glycoside  Daphnin  (s.  d.)  und  Aesculin  (s.  d.).  Die  diesen  Dioxy- 
cumarinen  entsprechenden  Trioxyzimmtsäuren:  Aeseoletintftnre  und  Baphnetin- 
■änre  sind  nur  in  Form  von  Aethersäuren  und  Aetherestem  bekannt.  Die 
Triaethyläther  geben  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat:  Triaethoxy- 
benzoesäuren,  die  durch  Abspaltung  von  CO2  in  Triaethoxybenzole  über- 
gehen (B.  15,  2082;  17,  1086;  20,  1119). 

D.  Tetraoxyzimmtsäaren.  Im  Frax«tin,  Schmp.  227®,  dem  aroma- 
tischen Spaltungsproduct  des  Glycosides  Fraxin  (s.  d.),  liegt  der  Mono- 
methyläther  eines  Trioxycumarins  vor.  Auch  synthetisch  dargestellte  Iso- 
mere des  Fraxetins  sind  bekannt  (B.  27,  R.  130). 

8.  Phenylacetylencarbonsänren.  Die  der  Propiolsäure  ent- 
sprechende Phenylpropiolsäure  ist  wichtig  wegen  ihren  genetischen 
Beziehungen  zum  Indigo  und  Isatin. 

Phenylpropiolsäure  CeHg.C.-C.COgH,  Schmp.  136®,  entsteht  aus 
a-  und  ^-Bromzimmtsäure  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  aus 
Phenylacetylennatrium  (S.  263)  mit  CO2  (1870  Glaser,  A.  154,  140), 
aus  cy-BromstyroJ  (S.  262)  mit  CO2  und  Natrium.  Man  gewinnt  sie 
aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureaethylesters  (S.  251)  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali.  Mit  Wasser  auf  120 ^  erhitzt,  zerfällt  sie  in 
Phenylacetylen  und  CO2.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  aus  Na- 
triumamalgam geht  sie  in  Hydrozimmtsäure  (S.  187),  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  oder  Natrium  un^  Alkohol  in  Zimmtsäure  (B.  22, 1181) 
über,  durch  Addition  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  giebt  sie 
/^-Halogen- .  und  Allo-/5-halogenzimmtsäure  (S.  271).  Sie  verbindet 
sich  mit  Halogenen  zu  Phenyldihalogenacrylsäuren  (S.  271),  mit  Hy- 
drazinhydrat  und  Phenylhydrazin  zu  i-Phenylpyrazolon  (s.  d.)  und 
ijS'Diphenylpyrazolon  (B.  27,  783),  mit  Natriummalonsäureester  zu 
einer  Tricarbonsäure,  die  durch  CO2- Abspaltung;  Phenylglutacon- 
säure  (S.  286)  liefert  (B.  27,  R.  163). 

Phenylpropiolsäareaethylester  CeHsC-C.COgCgHß,  Sdep.  260» 
bis  270^,  geht  leicht  in  Benzoylessigester  (S.  255)  über. 

Chlorid  Sdep.  1310  (25  mm).     Amid  Schmp.  99^  (B.  25,  3537). 

o-Nitroplienylpropiolsäure  zersetzt  sich  bei  156^,  sie  entsteht 
aus  dem  Dibromid  des  o-Nitrozimmtsäureesters  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  (Baeyer,  A.  212, 140).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  sie  in  CO2  und  o-Nitrophenylacetylen,  durch  Kochen  mit 
Alkalien  entsteht  Isatin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  o-Nitrophenylpropiolsäure  unter  Umwandlung  in  die  isomere 
Isatogensäure,  die  sogleich  in  CO2  und  Isatin  zerfällt.  Ihr  Silber- 
salz explodirt  heftig  beim  Erhitzen. 

Beim  Erwärmen  mit  alkalischen  Reductionsmittelo, 
wie  Traubenzucker  und  Kalilauge  oder  xanthogensaurem  Kali, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eisenvitriol,   geht  sie  glatt 
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in  Indigo  blau  (s.d.)  über  (1880  Baeyer,  B.  13,  2259).    Trotz  des 

verhältnissmässig  hohen  Preises  wird   daher   die  o-Nitrophenylpro- 

piolsäure  technisch  dargestellt,    um  besonders  beim  Zeugdruck  als 

Ersatz  des  natürlichen  Indigo  zu  dienen. 

O'Nltrop^heDylproplolsSnreMthylegter,  Schmp.  60^,  entsteht  aus  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  beim  Lösen  in  Schwefel- 
säure in  den  isomeren  Isato gensäur eester^  mit  Schwefelammonium  in 
Indoxylsäureesjter  (B.  14,  1741): 

^  „  |[l]CO.C.COsCtH5^— HgO  ([l]CH:CH.C0KCaH5  ([1]C(0H)^ 

Isiitogenaäureester  o-Nitrophenylpropiolsäure-  Indoxylsäureester.  ' 

aetbylester. 

p-Nitrophenylpropiolsänre  schmilzt  hei  198^  unter  Zersetzung  und  ent' 
steht  aus  dem  Dibromid  des  p-Nitrozimmtsäureesters  (s.  o-Nitrosäure). 
Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  CO2  und  p-Nitrophenylacetylen 
(S.  263).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100^  bildet  sie  p-Nitro- 
acetophenon  (S.  180).  Ihr  Aethylester,  Schmp.  126^,  geht  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  auf  85^  in  p-Nitrobenzoylessigsäure  (S.  256)  über. 

o-Amidophenjlpropiolsänre  schmilzt  bei  129^  unter  Zersetzung 
in  CO2  und  o-Amidophenylacetylen  (S.  263).  Sie  entsteht  durch  Reduction 
der  Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  10, 
679).  Sie  scheidet  sich  als  gelbliches  Krystallpulver  ab.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  bildet  sie  o-^Amidoacetophenon  (S.  180). 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  y-Chlorcarbostyril,  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  y-Oxycarbostyril,  wobei  eine  ringförmige  Atom- 
schliessung stattfindet  (B.  15,  2147): 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  ihr  Diazo- 
chlorid,  das  bei  70^  Cinnolinoxycarbonsäure  (s.  d.)  bildet. 

m-MethylpheBjrlpropiolsäure  CH3[3]C6H4.C:C.C02H,  Schmp.  109<>  (B. 
20,  1215). 

9.  Phenyldioleflncarbonsäuren  wurden  aus  Zimmtaldehyd  mit 
Hülfe  der  Perkin'schen  Reaction  (S.  269)  erhalten.  Cinnamenflacrylsänre 
C6H5.CH:CH.CH:CH.C02H,  Schmp.  1650.  Nitril,  Sdep.  285«,  aus  Cinna- 
menylcyanacrylsäure  (S.  285).  0-  und  p-Nitro säure,  Schmp.  217 ^  nnd 
271 0,  wurden  aus  o-  und  p-Nitrocinnamenylaceton  (S.  268)  mit  ClONa  er- 
halten (A.  2&3,  356).  o-Amido säure  schmilzt  bei  176 ^  unter  Zersetzung 
(B.  18,  2332).  Cinnamenylcroton-  und  ClBnamenylangelleasSnre  schmelzen  bei 
1570  Tind  1260. 

Piperinsäure,  s^A-Methylendioxy-cinnamenylacrylsäure  (CH2O2) 
[3,4]C6H3.CH:CH.0H:CH.CO2H,  Schmp.  217  0,  entsteht  neben  Piperidin  (s.  d.) 
aus  Piperin  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Synthetisch 
wurde  sie  aus  Piperonylacrolei'n  (S.  267)  mit  Hülfe  der  Perkin'schen  Re- 
action dargestellt  und  aus  Piperonylenmalonsäure  (S.  285)  (B.  28,  1190). 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  die  Piperinsäure  in  a-  und 
y?-Hydropiperinsäure  (S.  279),  durch  Addition  von  4  Brom  in  Tetrabromid 
über.  Kaliumpermanganat  oxydirt  sie  in  verdünnter  Lösung  bei  0®  zu 
Piperonal    und  Traubensäure    (B.  28,  2372).     Beim    Schmelzen    mit    Kali- 
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hydrat  zerfällt  die  Piperinsäure  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Protocatechu* 
säure.     Ihr  Chlorid  liefert  mit  Piperidin  das  Piperin  (s.  d.). 

Geschichte.  Die  Constitution  der  Piperinsäure  wurde  1874  von 
Fittig  und  Mielck  erkannt,  ihre  Synthese  1894  von  Ladenburg  und 
Scholtz  ausgeführt  (B.  27,  2958). 

a-Methyl-,  a-AethylpIperins&vre,  Schmp.  208^  und  179^,  wurden  wie 
die  Piperinsäure  synthetisch  dargestellt  (B.  28,  1187). 


IT.  Terbindnngen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger 
aromatisclier  Polyalkoliole  mit  ungesättigten  Seitenketten 

anifassen  kann. 

Weit  dürftiger  und  noch  ungleichmässiger  als  die  einkernigen  aro- 
matischen Polyparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  ist  das  Gebiet 
der  einkernigen  aromatischen  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten 
und  ihrer  Oxydationsproducte  bebaut.  Vor  allem  fehlen  zur  Zeit  nocli 
völlig  die  Alkohole  und  Aldehyde,  von  denen  man  die  hierher  gehörigen 
Carbonsäuren  und  ihre  Abkömmlinge  theoretisch  ableiten  kann.  Eine 
streng  folgerichtige  Gliederung  des  Stoffes  wurde  daher  nicht  eingehalten, 
wenn  auch  im  Grossen  und  Ganzen  die  Anordnung  dieselbe  ist,  wie  bei 
den  Oxydationsproducten  der  einkernigen  aromatischen  Polyparaffinalkohole 
(S.  226— 241,  241-260).     , 

1)  Phenylenoxy  olefincarbonsäuren.  Mit  dem  Cumarin  isomer 
sind  die  inneren  Anhydride  oder  Lactone  der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannten beiden  denkbaren  o-Vinylalkoholbenzoesäuren :  das  M  e  t  h  y  1  e  n- 
phtalid  und  das  Isocumarin. 

Methylenphtalid  ceHij^.^  \~  *,  Schmp.  59^,  entsteht  durch  Destillation 
der  Phtalylessigsäure  (S.  286).  Es  riecht  wie  Phtalid.  Sein  Dibromid 
schmilzt  bei  98^.   '  DlchlormethyleiiplitaUd  c«H4{^^|^^*^^^*,    Schmp.    128<>,     ent- 

steht  neben  Tetrachlormethylpbtalld  c^h«!  — -'  ,  Schmp.  93^,  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  Eisessig  und  Phtalylchloressigsäure  (A.  2Sö^ 
383;  268,  294).     Aethylidenphtalid  c«H4f^g^^^^''''''''',  Schmp.  64»  (B.  19,  838). 

{Fl  ICHs^rCH 
r2i    —  *    »    Schmp.  47^,    Sdep.   285^,    entsteht   durcl» 

Destillation  von  isocumarincarbonsaurem  Silber,  vermischt  n^it  Porzellan- 
pulver. Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Beim  Erwärmen  mit 
Soda  geht  es  über  in 

Anhydro-o-oxyTinylbenzoesinre  0(CH:CH[2]C6H4C02H)2,  Schmp.  183^^ 
die  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160^  das  Anhydrid  0(CH:CH:[2} 
CeH4CO)20,  Schmp.  234 <>,  giebt.  Imid  0(CH;CH[2]CeH4CO)2NH,  Schmp. 
2850,  aus  dem  Anhydrid  mit  alkohol.  Ammoniak  bei  170»  (B.  27,  207). 

{Fl  1  i^tr— — <^  IT 
}_         •    ,    Schmp.    208  0,    isomer    mit    Carbostyril 
[_2jC0 — NH 

(S.  273),  das  dem  Isocumarin  entsprechende  Lactam,  entsteht  aus  Isocuniä« 
rin  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130®  und  durch  Er- 
hitzen von  Isocarbostyrilcarbonsäure  (S.  286)  oder  ihrem  Silbersalz.  Mit 
Zinkstaub  destillirt  geht  es  in  Isochinolin  (s.  d.)  über  (B.  27,  208).  . 
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S-Methyllsoeninariii  ceH4U  :^  "•*  *,  Schmp.  118^,  entsteht  durch  Er^- 
hitzen     mit     Salzsäure     auf     180^     aus     dem     Y^-DiacetyleyanbenzylcyanlA 

^^^^UBl^clv^^^*      '^^  Schmp.  135^,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Na- 
triumacetat  und  Essigsäureanhydrid   auf  o-Cyanbenzylcyanid  (B.  27,  831). 
Aus  dem  8-Methylisocumarin    entsteht    mit  Ammoniak   das  entspre- 
chende 3-MethyliBoearbostyriI,  Schmp.  2110  (B.  25,  3563). 

Ein  Abkömmling  des  Oxyvinylcumarins  scheint  das 

Bergapten   j jceHCocHs)?    ~-     (?),  Schmp.  188 0,  zu  sein;  es  scheidet 

sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottöl  aus,  da«  durch  Auspressen  der  frischen 
Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Bisso  bereitet  wird  (B.  26,  E.  234). 

2)  Phenylenaldehydocarbousäuren.  p- AldehydozlmmtBaare- 
CHO[4]C6H4CH;CH.C02H,  Schmp.  247 ^  aus  Terephtalaldehyd  nach  dpr 
Perkin'schen  Reaction  (S.  269)  (A.  231,  375). 

2)  Phenylendi carbonsäuren.  o-ZimmtcarbonsSure  CO2H[2]0eH4 
CH:CH.C02H,  schmilzt  bei  174  o,  wobei  sie  sich  in  Phtalidessigsäure  (S.  259) 
verwandelt,  aus  der  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entsteht.  Sie  wird 
auch  durch  gelinde  Oxydation  von  /^-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat  er- 
balten und  geht  durch  weitere  Oxydation  in  o-Carbophenylglyoxylsäure- 
(S.  260)  über  (B.  21,  R.  654). 

o-Cyanzimmtsanre  CN[2]C6H4CH:CH.C02H,  Schmp.  252 ö,  entsteht  aus- 
a-Cyanbenzalchlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  und  aus- 
o-Amidozimmtsäure  (B.  24,  2574;  27,  R.  262). 

p-ZimmtcarbonsSare^  nicht  schmelzbar,  sublimirt.  Sie  entsteht  aus- 
Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Essigsäuranhydrid  (A. 
281,  369). 

o-Phenylendiacrylsaure  C6H4[i,2](CH:Cä.C02H)2,  schmilzt  über  300^, 
Sie  entsteht  aus  o-Xylendichlordimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
(B.  19,  435).  p-Phenylendiacrylsäure,  aus  p-Aldehydozimmtsäureester  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A.  231,  377)  und  aus  p-Xylylen- 
dibromdimalonsäureester. 

4)  Phenylolefinketole.  Oxyiiietbyl«Bacetophenon  CgHs.CO.CHiCH 
OH  bildet  aus  seiner  Natriumverbindung  abgeschieden  ein  wenig  beständiges- 
Oel.  Seine  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
aethylat  auf  Ameisenester  und  Benzaldehyd.  Früher  wurde  das  Oxy- 
methylenacetophenon  als  Benzoyjacetaldehyd  (S.  244)  aufgefasst. 
Constitution  der  Oxymethylenverbindungen  s.  I,  312.  Mit  Phenylhydrazin 
geht  es  in  Diphenylpyrazol  (s.  d.)  über,  mit  Hydroxylamin  giebt  es  Ben- 
zoylacetaldoxim  s.  S.  244. 

5)  Phenyloxyolefincarbonsäuren  entstehen  durch  Condensation 
von  aromatischen  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  und  Eisessig.  Oxyme^ 
thylenphenylessigester  CH(OH):C(C6H5).C02C2H5  s.  S.  252. 

Phenyl-a-oxycrotonsaiirenitril,  Zimmtaldehydcyanhydriny  Cq'H^.CK: 

'CH.C(OH).CN,    Schmp.   80^,     giebt    beim    Verseifen    mit    conc.    Salzsäure 

/?-Benzoylpropionsäure  (S.  256). 

cHa.coo 
p-Benzylangelicalacton  CeH^cHaC^  — -^  aus  Benzyllävulinsäure  (S.  257)- 

durch  Destillation.  ^•^^» 

6),  7)  Phenylolefin-  und  -diolefin-a-ketoncarbonsäuren.. 
CinnamylanielseBgänre  CqH5.CH:CH.CP.C02H,  hellgelbe   gummiartige  MassOr 
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Sie  entsteht  auch  aus  ihrem  Nitril,  dem  bei  140^  schmelzenden  Clnnamy^- 
^^yanld  CßHß.CHiCH.CO.CN  (B.  14,  2472). 

o-NitrocinnamylameisengSure  N02[2]CeH4.CH:CH.CO.C02H,  Schmp.  135  o, 
aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Brenztraubensäure.  Sie  wird  durch  Alkalien 
jschoninder  Kälte  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  in  Indigo  (s.d.)  verwandelt. 

3,4-Met]iylendiozyelnnaiii]rUmeisenBre  (CH202)[3,4JCqH8CH:CH.CO.G02H, 
Schmp.  148— 150 0  und  Piperonylenbrenztravbensaare  (CH202)[d,4]CeH3.CH:CH. 
OHrCH.CO.COgH,  Schmp.  165— 167<^,  aus  Piperonal  und  Piperonylacroleifn 
<S.  267). 

*  8)  Phenylolefin-jJ-ketoncarbcpnsäuren  entstehen  durch  Con- 
idensation  von  Acetessigester  luid  aromatischen  Aldehyden  mittelst  Salzsäure- 
gas (A.  218,  177).  BenzaIaeeteB8lgeBter  CeH5.cH:c<^^^»,  Schmp.  59^  Sdep. 
1810  (17  mm)  (A.  281,  63).  m-Nitroester,  Schmp.'ll20  (ß.  26,  K.  448). 
inylbenzoylessigeBter  C6H6.coch<^^«^^^^jj^,  Schmp.  122»  (B.  16,  2132).  Benzal- 
4iaet]iylacete88igester  CeH5.CH:CH.CÖG(C2H5)2.C02C2H5,  Schmp.  101 0. 

9)  Phenylolefin-y-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch Gonden- 
«ation  1)  von  Aldehyden  und  Ketoncarbonsäuren  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
2)  von  Olefindicarbonsäureanhydriden,  wie  Maleinsäure-,  Gitraconsäure- 
Anhydrid  und  Benzolen  mit  Aluminiumchlorid. 

/?-BenzoyIaeryl8iare  G8H5.GO.GH:GH.G02H  schmilzt  wasserfrei  bei  96^, 
■entsteht  aus  Male'insäureanhydrid  (s.  o.),  sowie  aus  Phenyl-y-keto-a-oxy- 
buttersäure  (S.  257)  mit  SO4H2.  Trichloraethylidenacetopheaon  GQH5.GO.GH: 
GH.GGI3,  Schmp.  1020,  entsteht  aus  Ghloralacetophenon  (S.  257)  mit  SO4H2. 
^-Benzoylerotonsänre  G6H5.GO.G(GH3):GH.G02H,  Schmp.  113^,  aus  Gitracon- 
ääureanhydrid  (B.  15,  891). 

/^-BenzallBeTallnB&nre  C6H6.ch:c<;^^^^^°*^,    Schmp^  125 0,    entsteht  durch 

Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung. 
Sie  geht  bei  der  Destillation  in  3-Acetyl-i-naphtol,  bei  der  Oxydation  in 
Phenylitaconsäure,  bei  der  Keduction  in  /^-Benzyllaevulinsäure  (S.  257) 
über.     Mit  Hydroxylamin  giebt  sie  das  neutrale  Lactoxim :  Benzallaeroxlm 

£6H6.cH:c<^^|^*'^^,  Schmp.  94  0. 

d-BenzalUeTalin8inre  GeH5.GH:GH.GO.GH2.GH2.G02H,  Schmp.  120  <>, 
«entsteht  aus  Benzaldehyd  und  Laevulinsäure  in  alkalischer  Lösung. 
Sie  giebt  bei  der  Destillation  Benzalangelicalacton,  Schmp.  90^  (B.  24,  3202). 

10),  11)  Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren.  Benzahafr- 
loasänre  GqH5GH:G(G02H)2  schmilzt  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Alle- 
zimmtsäure  (S.  271).  Sie  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malonsäure  und  Eisessig. 
Ihr  Aethylester,  Sdep.  198^  (13mm),  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malon- 
säureester  und  Salzsäure.  Er  addirt  weit  leichter  als  die  freie  Säure. 
Der  Methylester  geht  mit  Anilin  sowie  Phenylhydrazin  in  ^-Anilldo- und 
^^-Phenylhydrazidobenzylmalonsäaremethylester,  Schmp.  117^  und  94^,  über  (B.  28, 
145).  Mit  substituirten  Benzaldehyden  wurden  substituirte  Benzalmaion- 
säuren  erhalten,  z.  B.  Xitrobenzalmalonsaure,  welche  durch  Reduction  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak  in  /?-Garbostyrilcarbonsäure  übergeht  (B.  21, 
It.  253). 

a-CyanzimmtBänre,  Halbnitril  der  Benzalmalonsäure  ceH5CH:c'<^^ 

Schmp.  180®,  entsteht  aus  Benzaldehyd  mit  Gyanessigsäure  in  der  Wärme, 
oder    beim    Aufkochen    mit    Gy anacetylchlorid.      Geht    beim    Erhitzen    in 
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Zimmtsäurenitril  über  (S.  279).  Methyl-  und  Aethylester,  Schmp.  70^ 
und  50^.  £ine  grössere  Anzahl  Halbnitrile  von  ungesättigten  aromatischen 
Malonsäuren  verwandter  Constitution  sind  durch  Combination  der  leichter 
zugänglichen  aromatischen  Aldehyde  mit  Gya^essigsäure  erhalten  worden 
(B.  27,  E.  262).  * 

/^-CarbostyrilcArbonsiare   C6H4{r  ,     '  •*         entsteht  aus  o-Amidobenzalde- 

l^2JNIi«C0 

hjd^beim  Erhitzen  mit  italonsäure  auf  120^  und  aufi  o-Nitrobenzalmalon- 
säure  (S.  284)  (B.  21,  B.  353).  Das  Silbersalz  giebt  beim  Erhitzen  CarbostjriU 

^   Cmiiftrlnearboosaiire  ^^*{^^^^il^'^,  Schmp.  1870,  zerfällt  bei  290^  in 

CO2  und  Cumarin  (S.  277).     Sie  entsteht   aus  Salicylaldehyd,    Malonsäur» 
und  Eisessig,  sowie  aus 

Cyanenmarin  ^^^IroioJ-co  *  Schmp.  182 0,  das  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  o-Oxybenzaldlcyanesglgester  HO[2]CßH4CH[CH(CN).C02. 
^2^512  +  V2^2^>  Schmp.  140®,  dem  Condensationsproduct  von  Salicylalde- 
hyd  und  Cyanessigester  gewinnt  (B.  27,  R.  576). 

Ginaameaylmaloiisäwe,  Phenylhutindicarbonsäure  CqHs.CHiCH.CH:: 
C(C02H)2,  Schmp.  208  ^  (B.  19,  R.  350).  ClanameBjlejaiiaerjrlBäare  CeHg.CH: 
CH.CH:C(CN)C02H,  Schmp.  ^12<>.  Piperonyienmalonsaure  (CH202)[3,4]C6H,i 
CH:CH.CH:C(C02H)2  schmilzt  bei  205»  unter  Zerfall  in  COg  und  Piperin- 
säure  (S.  281)  (B.  28,  1190).  . 

CH  CO«H  * 

PhenylinalelDsaare  verwandelt    sich    schon    unter  100 ^    in 

CeH6^.C0sH 

ihr  Anhydrid,  Schmp.  119®,  das  aus  Phenylbemsteinsäure  mit  Brom, und 
PBr3  neben  Phenyläpfelsäüre  entsteht,  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse 
mit  Wasser  (B.  28,  R.  573).  .     • 

Phenylitaconsiare  ^  • ,-  ^  ^  Schmp.  172®,  entsteht  1)  ans  Bern- 
stein säureester,  Bwizaldehyd  und  Natriumaethylat,  2)  aus  Phenylparacon- 
sftureester  mit  Natriumaethylat.  Sie  geht  beim  Schmelzen,  am  besten 
unter  vermindertem  Druck,  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  Schmp.  163® 
biä  166®  über,  das  sich  bei  jedesmaligem  Schmelzen  zu  einem  geringen 
Theil  in  das  isomere  Phenylcitraconsäureanhydrid,  Schmp.  60®,  ver«- 
wandelt.  Mit  Wasser  entsteht  daraus  die  Pheiiyleltraeongaare^  Schmp.  103®* 
bis  106®.  Setzt  man  die  Phenylcitraconsäure  in  Chloroformlösung  unter 
Znsatz  von  wenig  Brom  *dem  Sonnenlicht  aus,  so  wird  sie  zu  PheiiyK 
mesaeomanre,  Schmp.  210®. 

Am  merkwürdigsten  ist  die  Umwandlung  der  Phenylitaconsäure  in 
Chloroformlösung,  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Brom 
versetzt,  im  Sonnenlicht  in  PbeaylatlconsZar«,  Schmp.  148®  (B.  26,  40,  2082;. 
27,  2405)  (I,  456). 

rrncH=c  cH<r^^-^ 

Canarlnproplomäare    «^«^«{rgT  *  ^^*    Schmp.  171  ®,  entsteht  neben 

o-Oxyphenylisocrotonsäure  aus  Salicyialdehyd,  brenzweinsaurem  Natrium 
und  Essigsäureanhydrid.  Sie  geht  bei  der  Destillation  in  a-Aethylcumarin 
über  (A.  2o5,  285). 

Hethylphesylitaeongaiire  ^'^»^^"'^Hg^cogH  »«^hmilzt  bei  161—163®  unter 
Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  Bemsteinsäureaethylester,  Acetophenon  und 
Katriumaethylat  in  Aether  (A.  282,  288). 
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PhenylglataeoiLtftare    "  *•*     *    *   ,    Schmp.    154^,    aus    Ph«nylpropiol- 
:säureester  und  Natriummalonsäureester  (B.  27,  R.  163). 


C0H5.CH:C.CO8H 

:H2.cHa 

C«H5.CH8.CH.C02H 


Benzalglutarsäiire     '  "^  '^HrcH^co^H '(^-  ^S^,  338).. 


Benzylgliitacoiisaiireester  ^      ^^hx:hcoh'  Sdimp.  145»  (A.  ,222,  261). 

Aethylester,  Sdep.  203 ^  (10mm),  giebt  mit  wässerigem ' Ammotdak 
l)ei  100<^:  Dihydroxybenzylpyridin,  Schmp.  1840  (g,  26,  R.  318).  (Vgl. 
-Constitution  des  Pyridins).  ^ 

12)  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren.  In  demselbeÄ  Ver- 
bältniss,  wie  Methylenphtalid  und  Isocumarin,  stehen  Phtalylessigsäure  und 
Cumarincarbonsäure    zueinander.     Phtalylessigsäure    und    ihre  Homologen 

^wurden  durch  Anwendung  der  Perkin^schen  Reaction  (S.  269)  auf  Phtal- 
:$äureanhydrid  erhalten : 

\      ■         schmilzt  Über  260®  unter  Zersetzung, 

43ie  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  in  CO2 
und  Methylenphtalid  (S.  282).  Mit  Alkali  im  Ueberschuss  giebt  sie  Ben- 
zoylessig-o- carbonsäure  (S.  260),  mit  Wasser  erhitzt  COg  und  o-Acetyl- 
%enzo3säure.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Phtalimid- 
•essigsäure  über,  ähnlich  reagiren  Alkylamine.  Durch Natriummethylat 
wird  die  Phtalylessigsäure  in  das  Na-Salz  der  isomeren  Diketohydrinden- 
^arbonsäure  («.  d.)  trmgelagert  (B.  26,  953). 

Igoeiiniailiicarboiisiiire  ceHilj.  ,     _•        ^  ,  Schmp.  237  0,    entsteht    aus 

o-Carbophenylglycerinsäurelacton  (S.  260)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
160®.     Siehe  auch  Isocumarin.     Mit  Ammoniak  geht  sie  leicht  in  Isoearbo- 

«tyrllearboBsSore  C6H4J72,  3^»  ^  >  Schmp.  320®,  über;  siehe  auch  Isocarbo- 
^tyril  (B.  26,  1138).  » 

13)  Phenylenoxyolefintricarbcmsäuren.  Phtaljlmalossävreester 
CeH4{^  I  X~  ^.  ^  ^  ^^^  Schmp.  74®,  entsteht  neben  Phtalyldimalonsäureester 
(S.  260)    aus    Phtalylchlorid    und    Natriummalonsäureester    (A.  242,  46). 

JPhtalyleyaaessigester  ceH4\rJ.  ^  cn  Schmp.  175®,  entsteht  aus  Phtalyl- 
Chlorid  und  Natriumcyanessigester  (B.  26,  R.  370). 


B.   Einkernige  hydroaromatisclie  Sabstanzen^ 

Hydrobenzolderivate. 

In  der  Einleitung  zu  den  carbocyclischen  Verbindungen  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Behandlung  der  hydroaromatischen 
Substanzen  die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraussetzt 
(S.  2).  In  der  That  waren  bei  den  aromatischen  Verbindungen 
zahlreiche  Reactionen,  besonders  Additionen,  zu  erwähnen,  die  zu 
hydroaromatischen  Verbindungen  führen.  Manche  Körper,  die  bei 
•den  aromatischen  Verbindungen  abgehandelt  wurden,  es  sei  nur  an 
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die  Chinone  (S.  155)  erinnert,  ist  man  sogar  geneigt,  als  Abkömöi- 
linge  hydroaromatischer  KohlenwasiÄrstoffe  aufzufassen.  Auch  ha- 
Tjen  wir  bei  den  F.ettkörpern  Reactionen  Rennen  gelernt,  die  uns 
jetzt  wieder  begegnen  werden,  bei  denen  einkernige  hydroaroma- 
tische Substanzen  entstehen.  An  die  wichtigsten  Klassen  der  hydro- 
aromatischen  Verbindungen  reihen  wir  die  Terpene  und  Cam- 
pÄer  (S.  11). 
• 

•     1.  Hydroaromatisohe  Kohlenwasserstoife. 

Der  Grundkohlenwv^asserstoff  der  hydroaromatischen  Substan- 
zen ist  das  Hexahydrobenzol,  zu  dem  sich  Tetra-  und  Dihydro- 
benzol  ähnlich  verhalten,  wie  ein  Olefin  und  ein  Diolelin  zu  dem 
ParaflBn  von  derselben  Anzahl  Kohlenstoffatomen.  Bei  dieser  Betrach- 
tung ist  die  Möglichkeit,  dass  in  den  Tetra-  und  Dihydrobenzolen, 
sowie  ihren  Abkömmlingen  sog.  Parabindungßn  und  Metabindungen, 
d.  h.  Bindungen  zwischen  in  p-  oder  in  m-Stellung  zueinander  be- 
^udlichen  RingkohlenstofPatomen  vorkommen  können,  nicht  berück- 
sichtigt worden.  Derartige  Bindungen,  besonders  Parabindungen, 
war  man  geneigt  in  manchen  Terpenen  anzunehmen,  die  mit  den 
synthetisch  gewonnenen  dihydroaromatischen  Kohlenwasserstoffen 
die  grösste  Aehnlichkeit  zeigen. 

Im  chemischen  Verhalten  gleichen  die  Hexahydrobenzole,  die 
mit  Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  sind,  den 
Parafßnen,  sie  gehören  zu  den  Cycloparaflänen  (vgl.  I,  83;  II,  1),  die 
Tetrahydrobenzole  gehören  zu  den  Cycloolefinen,  die  Dihydroben- 
zole  zu  den  Cyclodiolefinen,  während  das  Benzol  selbst,  wenn  man 
die  von  Aug.  Kekul6  für  dasselbe  angenommene  Formel  bevor- 
zugt, das  denkbar  einfachste  Cyclotriolefin  ist  (vgl.  S.  2). 

Die  Beduction  des  Benzols  zu  Hexahydrobenzol  wurde  zuerst  1867 
von  Berthelot  ausgeführt.  Rein  erhielt  Baeyer  1894  das  Hexahydro- 
benzol im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  bei  der  er  die  einfachsten  Ver- 
treter der  hydroaromatischen  Substanzen,  das  Hexahydrobenzol,  das  Teträ- 
hydrobenzol  und  das  Dihydrobenzol,  aus  dem  p-Diketohexamethylen,  dem 
Spaltungsproduct  des  Succinylobernsteinsäureesters  (1, 435)  bereiten  lehrte. 
Vor  der  Eii^zelbeschreibung  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  möge 
diese  wichtige  Versuchsreihe  an  der  Hand  einer  schematischen  Darstellung 
kurz  besprochen  werden.  Die  eingeklammerten  Zahlen  neben  den  Namen 
beziehen  sich  auf  die  Formeln  des  Schemas. 

Durch  Beduction  geht  p-Diketohexamethylen  (i)  in  Chinit  (2)  über, 
aus  dem  mit  Bromwasserstoff:  p-Dibromhexamethylen  (s),  mit  Jodwasser- 
stoff neben  p-Dijodhexamethylen  das  Monojodhydrin  (4)  des  Chinits  ent- 
flieht, letzteres  giebt  bei  der  Beduction :  Oxyhexamethylen  (5).  Brom- 
und  Jodwasserstoff  wandeln  das  Oxyhexamethylen  (5)  in  Brom-  und  Jod- 
hexamethylen  (6,7)  um.  Erhitzt  man  p-Dibromhexamethylen  und  Mono- 
bromhexamethylen  mit  Chinolin,  so  erhält  man  aus  ersterem  Tetrahydro- 
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benzol  (8),  aus  letzterem  Dihjdrobenzol  (9),  während  Monojodhexa- 
methylen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Hexahydrobenzol  (lo)' 
reducirt  wird: 

(1)  (2)  •  (S)  *  -^H€5:=S'>r 

(4)  "^^        (S)  (6) 

<:h-'<2:;^^:>ch-oh-^ch^^2;;^«P>ch.oh-^  «'•<2;:S?>=HBr 


^H8.CH  ^ 

(9)     oder 


(7) 


(8) 


Die  von  Stob  mann  bestimmten  Verbfennungswärmen  (V.)  und 
die  Siedepunkte  des  Benzols,  der  drei  Hydrobenzole  und  des  Hexan  zeigen 
folgende  Werthe  und  Unterschiede  (IT.): 

annähernd 
öeHe  (V.)  =  779,8j  ^^  ^  _  ^g^^  ^^^       Sdep.  80,4«        j  ^^^  _  ^^, 

CeHs  „  ==848,0.  .  _  ,      84~860       -  ___ 

CeH,o  .  =892,0  '^  "^'^  '^  ^      82-640  p'  "     ^'^ 

CeHia  „  =933,2/  »  ^^^'^  »^  „      79-79,50/    "  —  — 3,00 

CsHu  „  =991,2}  »  =58»0  »  »690           }    »  =— lO». 

„Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müssten  gleich 
sein,  wenn  die  Uebergänge  gleicher  Natur  wären.*  Die  Grösse  der  Unter- 
schiede der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Grösse  der  Verschiedenheit  der 
mit  der  Reduction  verbundenen  Vorgänge  aus  (A.  278, 115).  Ueber  die  Ver- 
werthung  der  Molekularrefraction  zur  Erkeuntniss  der  Structurunterschied^ 
dieser  Kohlenwasserstoffe  vgl.  Brühl,  B.  27,  1065. 


la.  Hexahjdrobenzole,  Naphtene  {Cycl6hexant\ 

Hexahydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  bilden  den  Haupt- 
bestandtheil  des  kaukasischen  Petroleums  (1. 82)  (Beilstein  und 
Kurbatow,  B.  13,  1818),  sie  sind  daher  von  Markownikow  als 
Naphtene  bezeichnet  worden.  Auch  in  den  durch  Destillation 
von  Colophonium  bereiteten  Harzölen  sind  Hexahydrobenzole  auf- 
gefunden worden.  Künstlich  entstehen  sie  durch  Reduction  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  hoher  Tem- 
peratur. Der  Aufspaltung  durch  Wasserstoff  setzt  das  Hexahydro- 
benzol einen  grossen  Widerstand  entgegen  (A.  278,  88).  Leichter 
erhält  man  sie  durch  Reduction  ihrer  Halogensubstitutionspro ducte. 

Die  Hexahydrobenzole  unterscheiden  sich  von  den  mit  ihnen  iso- 
meren Olefinen  durch  ihr  höheres  specifisches  Gewicht  und  die  Unfähig- 
keit Brom  zu  addiren.  Wie  die  Paraffine  werden  sie  durch  Chlor  zunächst 
in  Monochlorsubstitutionsproducte  verwandelt,  aus  denen  man  Ester  von 
einsäurigen  Alkoholen,  Amine  und  Tetrahydrobenzole  nach  bekannten  Me- 
thoden   bereiten    kann.     Die  Hexahydrobenzole    geben  durch  Einwirkung 
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von  Brom  und  Aluminmmbromid,  sowie  schwierig  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Substitutionsproducte  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe. Mit  verdünnter  Salpetersäure  sind  jedoch  auch  Nitrosubstitu- 
tionsproducte  der  Hydrobenzole  erhalten  worden  (B.  25,  R.  107 ;  28,  577). 


spec.  Gew.  0,7473  (0% 
„      0,7778  (00). 
„      0,7814  (00). 
,       '  ,      0,787     (200). 


» 


0,7812  (120). 


Hexahydrobenzol      .      .  Sdep.  790; 

Hexahydrotolnol       .     .  „     1000; 

Hexahydro-m-xylol  .     .  „     1180; 

Hexahydro-cnmol     .     .  „      1480; 

Hexahydromesitylen      .  „      1370; 

l,3,4-Hexahydrop8eiidocniiiol  •    „     1350; 
Hexahydrocymol  s.  Terpene  S.  304. 

Von  diesen  Kohlen^vasserstoffen  sind  Hexahydrobenzol  (B.  28,  1234), 
Hexahydrotolnol,  Hexahydro-m-xylol  und  Hexahydropseudocumol  im  Naphta 
des  kaukasischen  Petroleums,  Hexahydrotoluol,  Hexahydro-m-xylol,  Hexa- 
hydrocumol,  Hexahydrocymol  im  Harzöl  gefunden  worden. 

Hexahydrobenzol,  Naphten,  Hexamethylen,  Ringhexen  [Öyclo- 

hexan]  CH2C^pS^pTif]!^CH2  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Jod- 

hexamethylen  (S.  288)  und  durch  Einwirkung*  von  Natrium  auf  syn- 
thetisches Hexamethylenbromid.  Es  ist  eine  petroleumartig  riechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  (A.  278,  110;  B.  27,  216). 

Hexahydrotolnol,  Heptanaphten  [Methylcyclohexan]  ist  auch 
aus  Suberonylalkohol  (S.  10)  mit  JH  bei  1400  (B.'  25,  R.  858)  und  aus 
Perseit  (I,  520)  erhalten  worden.  Er  liefert  mit  Brom  und  Aluminium- 
bromid  Pentabromtolnol,  Schmp.  2820. 

Hexaitydro-m-xyiol,  Oktonaphten  [i,s-Di7nethylcyclohexan]  entsteht 
auch  aus  Camphersäure,  aus  Heptanaphtencarbonsäure  mit  JH  (A.  225,  110; 
B.  24,  2718;  25,  920)  und  aus  Hexahydro-2,6-dimethylphenol  (S.  291).      . 

Hexahydro-p-xylol,  aus  Bromcampher  mit  ZnCl^  bei  1600  (B.  13,  1407). 

[l,3]-Diaethylhexahydrobenzol,  Sdep.  1700,  gp^g  q^w.  0,7957  (220/40), 
HD  =  1,4388  (200),  jg^  isomer  mit  Hexahydrocymol,  entsteht  aus  Hexahydro- 
2,6-diaethylphenol  (S.  291). 

Halo^ensubstitutionsprodncte  der  Hexahydrobenzole.  Bil- 
dungsweisen: 1)  Durch  Substitution  von  Chlor  aus  Hexahydrobenzolen. 
2)  Durch  Addition  von  Halogen  und  Halogen  Wasserstoff  an  Di-  und  Tetra- 
hydrobenzole.  3)  Durch  Addition  von  Halogen  an  Benzole  und  Halogen- 
benzole (S.  41).  4)  Aus  Oxyhexahydrobenzolen  durch  Austausch  der  Hy- 
droxylgruppe gegen  Halogen. 

Durch  die  Bildungsweise  3)  ist  man  mit  eigenthümlichen  Isomerie- 
erscheinungen  bekannt  geworden.  Man  fand  zwei  isomere  Benzolhexa- 
chloride  und  zwei  isomere  Chlorbenzolhexachloride.  Die  Ursache  dieser 
Isomerie  ist  man  geneigt  in  der  verschiedenen  Stellung  der  angelagerten 
Halogenatome  zu  der  Kohlenstoffringebene  zu  sehen,  ähnlich  wie  bei  den 
isomeren  Trithioaldehyden  (I,  200)  und  den  isomeren  Tri-,  Tetra-  und 
Pentamethylendicar bonsäuren  (S.  6,  7,  9).  Im  Anschluss  an  die  Hexahydro- 
benzole werden  nur  die  nach  Bildungsweise  3)  dargestellten  Additions- 
producte  abgehandelt,  die  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  schliess- 
lich in  Halogensubstitutionsproducte  des  Benzols  übergehen. 

a-  oder  trans-Benzolhexachlorid  CgHgCle,  Schmp.  157  o,  Sdep.  218  o 
(345  mm)  unter  Zerfall  in  3HC1  und  as-Trichlorbenzol  (S.  43).     ß-  oder  cis- 

Richter,  Organ.  Chemie.  H.    7.  Aufl.  19 
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Benzolhexachlorid  schmilzt  und  sublimirt  gegen  310^.  Das  a-BenzoI- 
hexachlorid  wurde  aus  Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  erhalten  (1825 
Faraday,  1835  Mitscherlich,  Pogg.  A.  35,  370).  a-  und  j^-Benzolhexa- 
chlorid  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  (1884 
Meunier,  B.  18,  R,  149;  19,  R.  348)  oder  noch  besser  in  ein  Genaisch  von 
Benzol  und  Ipctiger  Natronlauge.  Man  trennt  die  «-Verbindung  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  von  der  wenig  flüchtigen  /^-Verbindung 
(B.  24,  R.  632)  oder  durch  Chloroform  von  der  viel  schwerer  löslichen  ß- 
Verbindung.  Von  den  beiden  Modificationen  ist  die  /^-Verbindung  die 
widerstandsfähigere,  sie  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  weit  schwieriger  in  as-Trichlorbenzol  als  die  a-Verbindung,  gegen 
alkoholisches  Cyankalium  ist  sie  unempfindlich,  während  beim  Kochen  mit 
diesem  Reagens  die  a-Verbindung  in  as-Trichlorbenzol  übergeht.  In  alko- 
holischer Lösung  geht  die  a-Verbindung  mit  Zink  in  Benzol  über  (Z.  f.  Ch. 
1871  N.  F.  7,  284,  293). 

^a-  und  /^-ChlorbenzolhexÄchlorid  C6H5CI7  schmelzen  bei  146®  und 
260^,  liefern  mit  alkoholischem  Kali  1,2,3,5-TetrachlorbenzoI  (A.  141,  101; 
B.  25,  373).    1,2,4-Trlchlorbenzolhexachlorld  C6H3CI9,  Schmp.  95^. 

Benzolhexabromid  C^H^Bre,  Schmp.  212^,  entsteht  aus  Benzol  und 
3rom  im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes 
Benzol.  Bei  der  BrH- Abspaltung  giebt  es  1,2,4-Tribrombenzol  (Pogg.  A.  35, 
374).     Es  ist  isomorph  mit  a-Benzolhexachlorid  (B.  18,  R.  553). 

Ib*   Tetrahydrobenzole,  Naphtylene  [Cyclohexene]. 

Tetrahydrotoluol  ist  neben  Hexahydrotoluolen  und  ähnlichen  Kohlen- 
wasserstoffen in  der  Harzessenz  aufgefunden  worden.  Aus  den  Hexahydro- 
benzolen  können  Tetrahydrobenzole  durch  Einführung  von  Cl  und  Abspal- 
tung von  CIH  erhalten  worden.  Zu  den  Tetrahydrobenzolen  gehören  aus 
Terpenen  und  ihren  Abkömmlingen  erhaltene  Kohlenwasserstoffe,  wie  Carvo- 
menthen  und  Menthen  {^.  Sil), 

Tetrahydrobenzol   ch,<^2«~^^^>ch,    Sdep.   82—840    (s.  S.  288) 

wird  aus  Monobromhexamethylen  (S.  291)  durch  Destillation  mit  Chinolin 
erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  petroleumähnlich,  weniger  lauchartig  als 
das  Dihydrobenzol  riechende  Flüssigkeit,  die  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure gelb  gefärbt  wird.  Dibromid  flüssig.  Nitrosochlorid  schmilzt 
bei  1520,    Nitrosat  NO.CßHio.O.NOä   bei  150»  unter  Zers.  (A.  278,  107). 

Ic.  Dihydrobenzole  [Cyclohexadi^ne]. 
Zu  den  Dihydrobenzolen  gehören  wahrscheinlich  einige  der 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpene,  denen  die  künstlich  dar- 
gestellten Vertreter  der  Dihydrobenzole  im  Verhalten  sehr  ähn- 
lich sind.  Von  der  Gewinnung  des  einfachsten  hierher  gehörigen 
Kohlenwasserstoffs,  des  Dihydrobenzols,  aus  Succinylobernsteinsäure- 
ester  war  bereits  oben  (S.  288)  die  Rede.  Auf  demselben  Weg  wur- 
den aus  Dialkylsuccinylobernsteinsäureestern  Di-p-alkyldihydroben- 
zole  bereitet. 

Dihydrobenzol  [Cyclohexadien]  cH<Cc2,?ä^^^  ^^^^  ^"<tcH«;cHl5><^^ 
Sdep.  84 — 86^,  entsteht  aus  p-Dibromhexamethylen  durch  Erhitzen  mit 
Chinolin  (S.  287).     Es  ist  eine  benzolähnlich,  lauchartig  riechende  Flüssig- 
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• 
Iceit,  die  wie  die  eigentlichen  Terpene  an  der  Luft  verharzt,  Mn04K-lösung 
sofort    entfärbt   und    sich  wie  Sylvestren  (S.  309)  mit  conc.  Schwefelsäure 
blau  färbt.     Dlhydrobenzoltetrabromid,  Schmp.  184— 185  ^  (B.  25,  1840). 

Dihydrotolnol  C7H10,  Sdep.105— 108<^,  ausToluol  mitPfV  (A.  155, 271). 

Dihydro-o-xylol,  Cantharen  CeH6[l,2](CH3)2,  Sdep.  134— 135 ^  entsteht 
aus  Cantharsäure  C10H12O4,  einem  ümwandlungsproduct  des  Canthari- 
jdins,  durch  Destillation  mit  Aetzkalk.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  o-Toluylsäure  und  o-Phtalsäure  über  (B.  25,  2453). 
Es  riecht  terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft  (1878  Piccard). 

ra-DlhydroiBoxylol  chs.c<^^~^^^«jj^>ch2,  Sdep.  132— 134^,  spec.  Gew. 

•0,8275  (200),  entsteht  mit  ZnClg  aus  Methylheptenon  (S.  307,  314).  Durch 
-Salpetersäure  wird   es  in  Mononitro-m-xylol  umgewandelt  (A.  258,  326). 

Wie  das  Dihydrobenzol  aus  dem  p-Dibromhexamethylen,  so  wurden 

^U8  den  entsprechend  gewonnenen  Dibromiden  die  folgenden  Dialkyldihydro- 

benzole  bereitet  (B.  26,  232),  bei  denen  dieselbe  Unsicherheit  in  Betreff  der 

Constitution  besteht,  wie  bei  dem  Dihydrobenzol.    Das  synthetische  Dihydro- 

^ymol  ist  mit  den  Terpenen  isomer  und  ist  dem  Terpinen  sehr  ähnlich : 

Dlhydro-p-xylol,  Sdep.  133—134''.  Dlhydro-p-diaethylbenzol,  Sdep.  180<> 
l)is  185^.     Dihydro'p-niethylisopropylbenzol,  Dthydro-^-cymol,  Sdep.  174 0. 

Aus  Monalkylsuccinylobernsteinsäureestern  wurden  auf  demselben 
'Weg  (S.  287)  Monalkyldihydrobenzole  erhalten. 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. . 

Zu  den  Ringalkoholen  gehören  einige  früher  zu  den  Zucker- 

^rten    gerechnete  Verbindungen,    der    Quercit   und   der    Inosit, 

«owie  die   bei  den  Terpenen   beschriebenen  Ringalkohole  der  Ter- 

pan-  oder  Menthangruppe  (S.  307) ;  andere  wurden  durch  Reduction 

der  entsprechenden  aromatischen   oder  hydroaromatischen  Verbin- 

•dungen  gewonnen. 

Hexahydrophenol,  [Cyclohexanol]  CgHuCOH),  Schmp.  +15^,  Sdep. 
158^  (720  mm),  entsteht  aus  p-Jodhexahydrophenol,  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Jodwasserstoff  auf  Chinit,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
(Eisessig.  Es  riecht  wie  Fuselöl  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  die 
aliphatischen  Alkohole  mit  6  C- Atomen  (B.  26,  229).  Acetylverbindung 
Schmp.  104^.  Mit  BrH  giebt  es  das  Bromcyclohexan,  Sdep.  162^  (720  mm), 
vgl.  Tetrahydrobenzol.  Hexahydro-2,G-dimethylphenol,  Sdep.  174^,  und  Hexa- 
1i7dro-2,6-diaethylphenol,  Schmp.  77^,  Sdep.  210^,  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden Ketonen  (S.  293). 

Chinit  [Cydohexan-i,4:-diol]   hoch<^|J^I^^^>choh,   Schmp.  144«, 

bildet  sich  aus  p-Diketohexamethylen  (S.  293),  wie  1892  A.  v.  B  a  e  y  e  r 
zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter  Durchleiten  von 
CO2.  *  Es  schmeckt  erst  süss,  dann  bitter,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Chinon  oxydirt  (B.  25,  1038).  Der 
Chinit  dient  als  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  „aller  einfachen  hydrirten 
Derivate  des  Benzols"  (B.  26,  229);  er  liefert  mit  Jodwasserstoff  das 
p-Jfodeyclohexanol  und  p-DlJodcyclohexan,  ersteres  giebt  bei  der  Reduction 
das  Hexahydrophenol,  letzteres  das  Cyclohexan  (S.  288).  Das  p-Dibrom- 
^jclohexan  geht  leicht  in  Dihydrobenzol  (S.  290)  über  (B.  26,  230).  2,5- Di- 
thylchinit,  aus  dem  entsprechenden  Diketon  (B.  25,  2122). 
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Phloroglucit,     %-Trioxyhexamethylen^     [Cyclohexan-i,3j5-triol] 

HocH<^2«~^^|^^^>cH8  +  2H80   schmilzt    wasserfrei    bei    184 <>,    entsteht    aus- 

PhlorogUicin  durch  Reductiou  mit  Natriumamalgam  in  annähernd  neutral 
gehaltener  Lösund  (B.  27,  357). 

Qaercit,  [CycloJiexanpentol]  ch,<^|J[^2]-^^^^2>>ch(oh),     Schmp. 

235^,  [a]D  =  +24,16^,  findet  sich  in  den  Eicheln,  deren  wässeriger  Auszugs 
durch  Vergährung  mit  Bierhefe  von  Glycosen  befreit  wird.  Der  Quercit 
gährt  nicht  mit  Hefe,  er  geht  mit  HJ- Säure  in  Benzol,  Hexan,  Phenol, 
Chinon  und  Hydrochinou  über  (Prunier);  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Schleimsäure  (I,  547)  und  Trioxyglutarsäure  (I,  516)  (B.  22,  518). 

Inosit,  Hexahydrohexaoxybemol,  [Cyclohexanhexol]  Cßliß{OB.)Q^ 
ist  in  einer  optisch  inactiven  und  zwei  activen  Modificationen  bekannt. 

i-lnosit,  Phaseomannü,  Dambose  CQHg(OH)e  +  SHgO,  schmilzt 
wasserfrei  bei  225^,  findet  sich  im  Herzmuskel  und  im  Harn  bei  über- 
massiger  Wasserzufuhr,  ferner  in  den  unreifen  Schnittbohnen,  den  Früchten 
von  Phaseolus  vulgaris  und  den  unreifen  Samen  der  Gartenerbse.  Beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure  auf  170^  bildet  der  i-Inosit:  Phenol,  Dijodphenol 
und  Spuren  von  Benzol  (Maquenne).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird 
der  i-Inosit  in  Di-  und  Tetraoxychinon  (S.  159),  sowie  in  Rhodizonsäur» 
(S.  160)  verwandelt  (B.  20,  R.  478;  23,  R.  26).  Dambonlt  CeH6(OH)4(OCH3)2. 
-f-  3H2O  ist  der  Dimethyläther  des  i-Inosits  und  findet  sich  im  Kautschuk 
von  Gabon.     i-Inosithexaacetat,  Schmp.  211^. 

d-Ino8it,  Schmp.  247^,  [alo  =  +65^,  aus  Pinit  mit  Jodwasserstoff- 
säure, verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Pinit,  Matezit  CgHß 
(OH)5(OCH8),  Schmp.  186«,  [ajo  = +65,51  ^  findet  sich  im  Safte  von 
Pinus  lambertina,  ferner  im  Kautskhuk  von  der  Liane  Mateza  roritina 
aus  Madagaskar. 

Mno8it,  Schmp.  238^,  [a]D  =  — 55®,  aus  Quebrachit  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure,  Qvebraeliit  CgHg 
(OH)50CH8,  Schmp.  186®,  [a]j>  =  —80®,  findet  sich  in  der  Quebrachorinde. 

Anhang:  Unter  dem  Namen  Phenoge  C6HQ(0H)g  (?)  ist  eine  amorphe, 
an  der  Luft  zerfliessliche  Substanz  beschrieben  worden,  die  süss  schmeckt, 
Fehling'sche  Lösung  reducirt    und    nicht    zu    gähren  vermag.     Sie  wurde 
durch    Sodalösung    aus    dem    Additionnproduct    von    3C10H    an    Benzol  t 
C6H8Cl3(OH)e  erhalten  (A.  186,  323). 

Ringalkohole    des   Tetrahydrobenzols:    Tetrahydrophenol  [J3- 

Cyclohexenol]^)  cH^^^~^JJp>cHOH,  Sdep.  163®,  entsteht  durch  Destillation 

von  p-Jodcyclohexanol  (S.  291)  mit  Chinolin. 

3.    Ringamine     der    hydroaromatischen    Kohlenwasserstoffe 

wurden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Oxime  mit  Natrium  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten,  zu  ihnen  gehören  die  bei  den  Terpenen  abge- 
handelten Ringamine  der  Terpan-  und  Methangruppe.  Amidoliexaiiietliylen. 
C6H11NH2,  isomer  mit  •  Methylpiperidinen,  Sdep.  133®,  riecht  ähnlich  wio 
Coniin ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Acetverb.  Schmp.  104 ®.  B e n z o y  1- 
verb.  Schmp.l47<>.  Phenylharnstoffabk.  Schmp.  180<^.  Phenylthio- 
harnstoffabk.  Schmp.  147®. 


^)  A  bezeichnet  eine  doppelte  Bindung,  die  zugesetzte  Zahl,  hier  3,. 
dass  dies  Kohlenstoffatom  3  an  Kohlenstoffatom  4    doppelt    gebunden    ist» 
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m-Dlamidohexamethylen  CßHio[lj3](NH2)2,  Sdep.  193  <^,  riecht  wie  Aethy- 
lendiamin,  löst  sich  in  Wasser;  durch  salpetrige  Säure  zerfallt  es  in  Stick- 
stoff und  Dihydrobenzol  (A.  278,  39).     Diacetverb.  Schmp.  256 0. 

p-Diamidohexamethylen  CeHio[l,4](NH2)2i  flüssig  (B.  27,  1449). 
Tetrahjrdro-m-tolaidln  CH2<^^^^^^*5J^CH.NHa,  Sdep.  152— 155<*  (A.  281, 

102),  Tetrah7dro-s-X7lidiii  ch2<ch(?h3)xh^^^^-^^«»  ^dep.  169<^,  entstehen  aus 
-den  Oximen  der  entsprechenden  Ketone  (s.  u.). 

4.   Ringketone  der  hydroaromatisclien  Kohlenwasgerstolfe. 

a.  Ringketone   des  Hexamethylens   oder  Hexahydrobenzols« 

Pimelinketon,    [Cyclohexanon],    Ketohexamethylen    <^h2<;^'2^~^^*>co. 

^dep.  155®,  pfeffermünzartig  riechendes  Oel,  ist  1)  durch  Oxydation  von 
Hexahydrophenol  (S.  291);  2)  durch  Reduction  von  Phenol  unter  Anwen- 
dung von  Wechselströmen;  3)  durch  Destillation  von  n-pimelinsaurem  Cal- 
<jium  (I,  445)  erhalten  worden.  Durch  Reduction  geht  es  in  [Cyclohexanol] 
(S.  291),  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Adipinsäure  (I,  245)  über. 
-Oxim  Schmp.  88®.  Phenylhy drazon.  Schrap.  74 — 77®,  geht  durch  Mi- 
neralsäuren unter  NH3- Abspaltung  in  Tetrahydrocarbazol  (s.  d.)  über 
<A.  278,  100).  2,6-I>lmethyl-  und  2,6-DiaethylketohexamethjrIeii,  Sdep.  173®  und 
206®,  entstehen  aus  den  entsprechenden  a2-Dialkylpimelinsäuren  (B.28, 1341). 

[Gyclohexandione].  Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Diketohexa- 
m'ethylene  voraussehen,  von  denen  zwei,  das  Dihydroresorcin  und  das 
"Tetrahydrochinon  bekannt  sind.  Das  Dihydroresorcin  hat  ähnlich,  wie 
v^iele  Oscyme^Ät/Zenverbindungen  (I,  312),  den  Charakter  einer  einbasischen 
4Säare  und  ist  vielleicht  als  ungesättigtes  Ring-m-ketol  aufzufassen. 

Dihydroresorcin,  [ijS-Cyclohexandion],  m-Diketohexamethylen 
<:h?<C^J^J2I^q>chss  oder  cH2<!cHgZc(°oH)^^^  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
104 — 106^,  es  entsteht  durch  Eintragen  von  reinem  Natriumamalgam  in 
-eine  siedende,  wässerige  Resorcinlösung  unter  Einleiten  von  CO2.  Das 
Dihydroresorcin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether 
«chwer  löslich.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Glutarsäure  und  CO2  über. 
Es  reagirt  sauer  und  zersetzt  Alkali-  und  Erdalkalicarbonate,  was  im  Yer- 
■em  mit  der  Oxydation  zu  Glutarsäure  für  die  zweite  Formel  spricht, 
andrerseits  liefert  es  ein  Di  oxim  C6H8(NOH)2 -j-  2H2O,  das  wasserfrei  bei 
154 — 157®  schmilzt;  vgl.  oben  m-Diamidohexamethylen  und  das  m-Dioxy- 
iexahydroisophtalsäurenitril  (S.  301)  (A.  278,  20). 

Tetrahydrochinon,  [iy4rCyclohexandian\,  p-Diketohexamethylen 

-co<Cj2*~^^p>co,  Schmp.  78®  entsteht  durch  Verseifung  und  Kohlensäure- 

abspaltung  mit  conc.  Schwefelsäure  aus  Succinylobernsteinsäureester.  Es 
verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  und  liefert  ein  Di  oxim,  Schmp.  192®; 
vgl.  oben  p-Diamidohexamethylen.  Durch  Reduction  geht  das  p-Diketo- 
hexamethylen  in  Chinit  (S.  291)  über;  vgl.  auch  a-Dioxyhexahydrotere- 
phtalsäure  (S.  301). 

p-Dimethyl-p-diketohexamethylen,  [2,6-Dimethyl'l,^'Cyclohexandion]^ 
Schmp.  93®,  aus  p-Dimethylsuccinylobernsteinsäureester  (B.  25,  2122). 

Ketohexantrione.  Das  Phloroglucin  liefert  Abkömmlinge, 
die  sich  von  der  Formel  des  1,3,5-Trioxybenzols  und  solche,    die  sich  von 


294    Halogensubstituirte  Ketohexahydrobenzole.    Ketotetrahydrobenzole. 

der  Formel  des  1,3,5-Triketohexamethylens  ableiten.  Es  wurde  im  An- 
schluss  an  das  Pyrogallol  und  Oxyhydrochinon  (S.  153,  154)  abgehandelt^ 
ebenso  die  Hexaalkylabkömmlinge  des  Phloroglucins. 

Hexaketoliexamethylen  ist  wahrscheinlich  das  bei  den  Chinonen  be- 
schriebene Trichinoyl  CgOg  +  SHgO  (S.  160). 

Halogensubstituirte  Eingketone  des  Hexahydrobenzols- 
entstehen  durch  andauernde  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole, 
Chinone  und  Oxychinone.  Mehrere  der  Ketochloride  lassen  sich  leicht  in. 
halogensubstituirte  Ketopentenderivate  umwandeln,  und  in  hochgechlorte 
Fettkörper:  Ketone,  Ketonsäuren  und  Fettsäuren  aufspalten  (S.  28,  29). 

Heptachlorresorcln,  [Heptachlor-i  ,s-cyclohexandion]  cHci(^^J*^^^^ca«^ 

Schmp.  50?,  Sdep.  170 <>  (25  mm),  aus  Kesorcin  (S.  148)  und  Chlor  in 
Chloroform  (B.  34,  912).     Aufspaltung  s.  S.  29. 

Chinontetrabromid,  [2,3,5,6-  Tetrabromcyclohexandion]  co<^^3^;^^3[;>ca 
(S.  157).  Hexachlortriketo-K-hexjrlen,  [Hexachlor-i,^^h'Cyclohexantrion\ 
cci8<coIccl8>^^»  Schmp.  480,  Sdep.  2680  (760  mm),  15*00  (19  mm),  aus- 
Phloroglucin   mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  22,  1473).     Aufspaltung  s.  S.  29. 

Peiitabromdiketoox3r-E-liexeiihydratcBr8<I^Q~^gJ^^c.oH  +  Hao,  Schmp.  1 19  O' 

unter  Zersetzung.  Es  entsteht  aus  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser^ 
bildet  bernsteingelbe  Krystalle  und  ist  eine  starke  Säure. 

Hexabrointriketo-R-hexylen  CgBreOg,  Schmp.  1470  (B.  23,  1729). 

Tri-  und  Tetrachlortetraketobexametbylen  ca2<CcoZco-^^^*  schmelzen 
bei  1580  unter  Zersetzung  und  gegen  600.  Sie  entstehen  aus  Chloranil- 
säure  und  Chlor.  Die  entsprechenden  Brom  Verbindungen  werden  aus- 
Bromanilsäure  erhalten  (B.  25,  845). 

b.  Bingketone  von  Tetrahydrobenzolen  entstehen  synthetisch, 
indem  man  den  Acetessigester  mit  Aldehydjodiden,  wie  Methylenjodid,  oder 
besser  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Basen,  wie  Di- 
aethylamin  oder  Piperidin  zu  1,5-Diketodicarbonsäureestem,  wie  Methylen-, 
Aethyliden-,  Isobutylidenacetessigester  condensirt.  Behandelt  man  dies» 
Ester  mit  etwas  Salzsäure  in  Aether,  so  gehen  sie  zunächst  unter  Ring- 
Schliessung  in  Dicarbonsäureester  von  /42"^®*o-R-hexenen  (S.  298)  und  dann 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren  durch  Verseifung, 
sowie  Abspaltung  von  CO2  in  diese  Ketone  selbst  über  (A.  281,  25): 

CO2C8H5.CH.CO.CH8  „_         CO2C2H5.eH.CCH8       .  9„  ^       CH2.C.CH3        ,,    ^,      ,     ,     ,      ^ 

H20  .  i-i5H20      .      ..         3-Methvl-^a-keto- 

CHg  ->  CHaCH ->CH2    CH  R-hexeiT 

CO2C2H5.CH.CO.CH3  CO2C2H5.CH .  CO  CH2.CO 

3-]llethyl-/42-keto-R-hexeii,  Sdep.  200 — 2010,  bildet  eine  leicht  bewege 
liehe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Sein  Bromadditionsproduct  zerfällt 
von  selbst  in  BrH  und  m-Kresol.     Oxim,  Schmp.  630,  Sdep.  1300  (18  mm). 

3,5-Diniethyl-zJ2''t«tO"R"h«3cen,  Sdep.  2110.  Sein  Dibromid  geht  leicht 
in  %-Xylenol  (S.  131)  über  (A.  281,  121). 

3-aieth7l-5-i8opropyl-J2-^«to-R-hexen  cHa<;^^^^^^^^~j^^j3^^>-co,     Schmp. 

2440.  Sein  Dibromid  geht  leicht  in  sym.  Carvacrol' (S.  132)  über  (B.  26,. 
1089;  27,  2347). 

Als  Tetraketotetrahydrobenzolderivat  fassen  diejenigen  Chemiker, 
die  in  den  Chinonen  Ketone  sehen,  die  Rhodizonsäure  (S.  159)  auf. 

Halogensubstituirte  Ringketone  von  Tetrahydroben- 
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zolen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole,  Aniline,  Oxy- 
benzoesäuren  u.  a.  m.     Sie  lassen  sich  leicht  aufspalten,  s.  S.  28  und  29. 

HeptachlorketotetrahydrobeHzole  ccia<CcHcuccie'^^^  ^"  ^^^^^CHci^ccia-^*^^' 
a- Verbindung  Schmp.  98^,  /5- Verbindung  Schinp.  80^,  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  (B.  27,  547). 

Oetochlorket.otetrahydrobepzol  cci2<^^[^'^cci2^^°  ^^^^  ^^^^coa— cciP^^^- 
Schmp.  103^,  entsteht  aus  Pentachlorphenol  und  Chlor  in  Eisessig  und  aus 
Perchlor-m-oxybenzoesäure.  Reductionsmittel  führen  es  in  Pentachlorphe- 
nol über  (B.  27,  550). 

Hexachlor-o-dlketo-K-hexen  ccis<;^^5^^^j;>co  +  2H2O,  Schmp.  93 <^  unter 

Zersetzung.  Es  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  aus  o-Amidophenolchlor- 
hydrat  mit  Chlor  in  Eisessig.  Mit  SnCl2  wird  es  zu  Teti:achlor-o-benzo- 
chinon  (S.  155)  reducirt.  Aufspaltung,  Umwandlung  in  ein  Cyclopenten- 
derivat  s.  S.  28.  Aus  o-Diamidomethylbenzolen  wurden  homologe  o-Diketo- 
chloride  erhalten  (B.  27,  560). 

Pentachlor-m-diketo-R-hexen  cci^^2~^^5^>co,  Schmp.  92 <>,  Sdep.  160^ 

(25  mm),  entsteht  aus  Resorcin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  23,  3777). 
Aufspaltung  s.  S.  29. 

Hexaclilor-m-d!keto-R-liexencci2<^^jZIcci*>co,  Schmp.  115®,  Sdep.  159  ^ 

(14  mm),  entsteht  aus  3,5-Dioxybenzoesäure  in  Eisessig  mit  Chlor  (B.  25,  2688). 

Hexachlor-p-dlketo-R-hexen  co<^^[«-^^j'^>co,  Schmp.  89  0,  Sdep.  184  <> 

(45  mm),  entsteht  aus  p-Amidophenolchlorhydrat  mit  Chlor  in  Eisessig 
(A.  267,  16).     Aufspaltung  s.  S.  29. 

c.  Ringketone  der  Dihydrob^nzole«  Von  jedem  der  beiden  der 
Theorie  nach  denkbaren  Dihvdrobenzole  leitet  sich  ein  Monoketon  ab. 
Beide  Körper    sind    noch   nicht  bekannt  geworden,    wohl  aber  hat  man  in 

dem     Tetrachlorketodihydrobenzol     cci^^"~^^[*>co     oder     cci2<^JJ^^^[>co, 

Schmp.    122®,    und     in     dem     Hexachlorketodihydrobenzol    cci<^^^[~^^|>co, 

Schmp.  106®,  Chlorabkömmlinge  eines  oder  beider  Ketodihydrobenzole  auf- 
gefunden. Die  erstere  Verbindung  entsteht  aus  o-Trichlorphenol  und  Chlor, 
die  zweite  am  bequemsten  aus  dem  bei  98®  schmelzenden  Heptachlor- 
ketotetrahydrobenzol  (S.  294)  beim  Erhitzen  (B.  27,  546),  auch  aus  Phenol, 
Anisol  und  Pentachloranilin  beim  Behandeln  mit  Chlor  (B.  28,  R.  63). 

Ein  Ketodihydro-p-cymol  ist  wahrscheinlich  das  im  Anschluss  an 
die  Terpene  abgehandelte  Carvon. 

Ebenso  leitet  sich  von  jedem  der  beiden  denkbaren  Dihydrobenzole 
ein  Diketon  ab : 

^^'"^CH—c?^^"*   o-Dihydrobenzol  ch«<ch=ch^^^^  p-Dlhydrobenzol 

-s^CH— co<^  o-Benzochinon,  o-Di-  .^ch— ch~^        p-Benzochinon,  p-Di- 

^""^CH^CH^^"       ketodihydrobenzol       ^^'^ch^-ch'^  "     ketodihydrobenzol. 

Bevorzugt  man  für  die  Benzochinone,  die  früher  im  Anschluss  an 
die  Phenole  (S.  155 — 164)  abgehandelt  wurden,  die  Diketoh formein,  "^^so 
liegt  im  p-Benzochinon  das  p-Diketodihydrobenzol  vor,  und  seine  zahl- 
reichen Abkömmlinge  leiten  sich  alsdann  ebenfalls  vom  p-Diketodihydro- 
benzol ab.  Das  o-Benzochinon  würde  o-Diketodihydrobenzol  sein.  Es  ist 
nur  in  Form  seiner  Tetrahalogensubstitutionsproducte  bekannt,  die  bei  den 
Benzochinonen  vor  den  Parachinonen  besprochen  sind. 
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5.  Hydroaromatlsohe  CarbonBänren. 

An  die  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Ringalkohole, 
Ringamine  und  Ringketone  schliessen  sich  zahlreiche  hydroaroma- 
tische  Carbonsäiiren,  daran  diesen  Carbonsäuren  entsprechende 
hydroaromatische  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone,  die  jedoch  bis  jetzt 
nur  ganz  vereinzelt  erhalten  worden  sind.  Ausser  den  einfachen  Car- 
bonsäuren sind  Oxy-  und  Ketocarbonsäuren  bekannt  geworden.  Zu 
den  ersteren  gehören  die  Shikimisäure  (S.  298)  und  die  China- 
säure (S.  297),  zu  den  letzteren  der  Succinylobernsteinsäure- 
ester  (S.  301),  ein  für  die  Synthese  der  einfachsten  hydroaromati- 
schen Verbindungen  (S.  287)  sehr  wichtiges  Ausgangsmaterial. 

1«   Hydroaromatische  Monocarbon säuren. 

Ai.  HexahydrobenzoSsänren,  Hexamethylencarbonsäaren,  Na- 

phtensäuren  sind  durch  Reduction  der  kochenden  amyl-  oder  caprylalko- 
holischen  Lösungen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  mit  metallischem 
Natrium  oder  durch  Reduction  der  Natriumsalzlösung  der  Benzoesäure  mit 
Natrium  im  COg-Strom  (B.  24,  1865)  erhalten  worden  (B.  26,  3355).  Nach 
den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  sind  sie  mit  den  im  Erdöl  von  Baku  vor- 
kommenden sog.  „natürlichen  Naphtensäuren^  isomer  und  nicht  identisch 
(B.  27,  R.  195,  197).  Aehnlich  wie  Fettsäuren  aus  Malonsäuren,  so  hat 
man  Hexamethylenmonocarbonsäuren  aus  Hexamethylen-i,i-dicarbonsäuren 
(S.  298)  durch  Erhitzen  bereitet.  Die  letzteren  Verbindungen  werden 
synthetisch  dargestellt. 

Die  Hexamethylencarbonsäuren  sind  schwache  Säuren,  sie  werden 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zu  hexahydroaromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, Naphtenen,  mit  gleichviel  C-Atomen  im  Molekül  reducirt.  Man 
bezeichnet  sie  daher  auch  als  Naphtensäuren, 

HexahydrobenzoesSure,  Naphtensäure  Cq'Hh.CO^IS,  Schmp.  28^,  Sdep. 
232^,  entsteht  durch  Reduction  von  Benzoesäure  (s.  d.),  ^2"'^®*''*^^^^''^" 
benzoesäure  (A.  271,  261),  p-Dimethylamidobenzoesäure  (B.  27,  2829)  und 
Cyclohexanol-i-carbonsäure  (B.  27,  1231);  ferner  durch  Erhitzen  von  Hexa- 
methylen-i,i-dicarbon8äure.  Calciumsalz  (C7Hij02)2Ca -|- 5H2O.  Me- 
thylester Sdep.  1820.     Aethylester  Sdep.  194«.     Amid  Schmp.  ISb^. 

Hexahydro-o-toluylgaure  Schmp.  51 0,  Sdep.  241*^. 

Hexahydro-m-toloylsäure  flüssig,  „  245 «. 

(a-)   Hexahydro-p-tolnylsanre  Schmp.  110^,      „  246  0. 

{ß-)  Hexahydro-p-tolnylsäure  flüssig. 

Diese  vier  Säuren  wurden  durch  Reduction  der  drei  Toluylsäureii 
erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  49,  65;  B.  27,  R.  195).  Die  letzte  Säure  entstand 
auch  aus  der  zJ3-Dibromtetrahydrotoluyl8äure,  dem  Additionsproduct  von 
2BrH  an  p-Methylendihydrobenzoesäure  (s.  d.),  durch  Reduction  (A.  280, 
156),  die  Hexahydro-o-toluylsäure  auch  aus  2-Methylhexamethylen-i,i-dicar- 
bonsäure  (S.  298)  und  aus  2-Methyl-i-acetylhexamethylencarbonsäureester 
(S.  298). 

a-Monobromhexahydrobenzoesaare,  Schmp.  63«,  und  a-Mouobromhexahydro- 
p-tolnylsaare,  Schmp.  71«,  entstehen  aus  den  Chloriden  der  entsprechenden 
Hexahydrosäuren  mit  Brom. 
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HexahydroanthraDUBaare,  O'AmidohexahydrobenzoSsre  NH2[2]C6Hio. 
CO2H  schmilzt  bei  274^  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  neben  Pimelin- 
säure und  Hexahydrobenzoesäure  durch  Reduction  von  Anthranilsäure 
(B.  27,  2470).     Hexahydro-p-dimethylamidobenzoesäare  (B.  27,  2831). 

Abkömmlinge  der  o-Amidohexahydrophenylessigsäure  und 
"Propionsäure  wurden  durch  Oxydation  von  Dekahydrochinolin Verbin- 
dungen mit  Mn04K  erhalten. 

Octohydrocarbostyrll  CeHioj''^**^'^',  Schmp.  1510,  giftig  (ß.  27,  1472). 

iNH  »CO 

As.  Tetrahydrobenzoesänren  kann  man  aus  den  a-Monobrom- 
hexahydrosäuren  (s.  o.)  durch  Abspaltung  von  BrH  mittelst  Alkalien  oder 
Chinolin  bereiten  (A.  271,  207;  280,  163)  und  durch  Reduction  der  Benzoe- 
säuren und  Dihydrobenzoesäuren  (B.  26,  457). 

Ji-TetrahydrobenzoSsaare  ch2«<ch*Zch  ^^-^^^  entsteht  aus  a-Brom- 
hexahydrobenzoesäure  und  aus  J4,6-Dihydrobenzoesäure. 

J2-T«trahydrobenzoesänre,  BenzoleXnsre  ch8<1c2^ch  1>ch.co8H,. flüssig, 
Sdep.  2340  (A.  271,  234;  B.  27,  2471),  entsteht  aus  Benzoesäure. 

^j^-Tetrahydro-p-toluylsaure,   Schmp.  132 0. 

IsogeraBlumsanre  cn^^l^^^^^f^>CR.cOiH,  Schmp.  103 «,  Sdep.  138 » 
(11  mm),  entsteht  aus  Geraniumsäure  (I,  285)  mit  conc.  Schwefelsäure. 

A3. Dihydrobenzoesäuren.  zl4,6-Dih7drobenzoe8änre CH<^2^*^2g^^<^^«" 
Schmp.  94^,  entsteht  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  aus  Dihydrobenz- 
nldehyd,  Sdep.  121 — 122^,  dem  Zersetzungsproduct  von  Anhydroecgonin- 
dibromid  mit  Natriumcarbonat  (B.  26,  454).  Eine  davon  verschiedene 
Dihydrobenzoesanre,  Schmp.  73^,  entsteht  aus  J2"'^®^^^^y^^o^®^2^^sä^^®^i' 
bromid  (B.  24,  2622). 

B.    HexahydrOOXybenzoesäuren«     a-Oxyhexamethylencarbousänre,   a- 

OxyhexahydrobenzoSsrej    Cyclohexanol-i-carbonsre  ^^iC^cu^—c^^^o^^ 

Schmp.  106^,  entsteht  aus  Cyclohexanon  (S.  293)  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure in  Aether;  s.  auch  Hexahydrobenzoesäure. 

Hexahydrosaiicyisänre,    (ß-)  Hexahydro-o-oxybenzo^säure 

■cHjr<;^g*~^^^^>-cHC02H,    Schmp.  111^,    entsteht    aus   Hexahydroanthranil- 

säure  mit  salpetriger  Säure  und  durch  Reduction  von  /l?-Ketohexamethylen- 
-carbonsäureester  (ß.  27,  2472,  2476). 

Hexahydro-m-oxybenzoesSnre  (A.  271,  249)« 

Uexahydro-dioxybenzoesäare,  aus  Jj^-Dibromhexahydrobenzoesäure  (A. 
271,  280). 

Dihydroshlkimisaare,  Hexdhydrotrioxybenzo'esre  (HO)3C6H8.C02H, 
Schmp.  175^,  entsteht  durch  Reduction  der  Shikimisäure  (s.  d.)  mit  Na- 
triumamalgam, Ihr  entspricht  die  Dlbromshikimisänre  (HO)3C6HeBr2.C02H, 
die  beim  Eindampfen  mit  Wasser  in  ein  bei  235^  schmelzendes  Brom- 
1  a  c  t  o  n  C7H9Br05  tibergeht. 

Chinasäure,  Hexahydro-tetraoxybenzo^säure  (HO)4.CeH7.C02H, 

Schmp.  162^,    optisch  activ,   findet   sich  in  den  ächten  Chinarinden, 

in  den  Kaffeebohnen,    im  Heidelbeerkraut   und  in  geringer  Menge 

im  Wiesenheu.    Man  gewinnt  sie   aus  den  Chinarinden  als  Neben- 

product  des  Chinins  und  setzt  sie  in  der  Lösung  ihres  durch  üm- 

kryßtallisiren   gereinigten  Kalksalzes    durch  Oxalsäure   in  Freiheit. 
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Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoe- 
säure nnd  Salicylaldehyd.  Mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  gekocht  geht 
sie  in  Hydrochinon,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Chinon 
(S.  156)  über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  giefet  sie  Proto- 
catechusäure  (S.  220).  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium  durch  Spalt- 
pilze wird  Protocatechusäure  gebildet;  erfolgt  die  Gährung  bei  Luft- 
abschluss,  so  werden  nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  er- 
halten. Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflfsäure  wird  die  Chinasäure  zu 
Benzoesäure  reducirt. 

Calciumsalz  (C7Hii06)2Ca  +  IOH2O.  Tetracetylaethylester 
C6H7(O.COCH3)4.C02C2H5,  Schmp.  1350  (B.  22,  1462). 

InactiTe  Chinasäure  entsteht  aus  ihrem  Lacton,  dem  Chinid,  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch.     Calciumsalz  (C7HiiOe)2Ca  +  4H2O. 

Chinid  C7H1QO5,  Schmp.  198  0,  optisch  inactiv,  wird  durch  Erhitzen 
der  gewöhnlichen  optisch  activen  Chinasäure  auf  220 — 240 ^  erhalten 
(B.  24,  1296). 

Dioxydihydroshikimi saure,  Hexahydro-pentaoxybenzoesäure  (H0)5. 
G6He.C02H  schmilzt  bei  156 ^  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Sie  ist  optisch 
inactiv  und  entsteht  aus  dem  bei  235 ^  schmelzenden  Bromlacton  (S.  297), 
dem  Zersetzungsproduct  der  Dibromshikimisäure  (S.  297),  mit  Barytw^asser 
(B.  24,  1294). 

Shikimisäure,  Trioxytetrahydrohenzoesre  (HO)3C6H6.C02H,  Schmp. 
184^,  findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  (s.  Shikimol 
S.  265).  Ihre  Umwandlungsproducte,  die  Dihydro-  und  Dioxydihydroshikimi- 
säure,  sind  weiter  oben  bereits  beschrieben. 

0.  Ketohydromonocarboiisänren«  (o-)  /^-Ketohexaroethylencarhon- 
säureester  cHä<I^2**^°  >chco2R  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pimelinsäureester 
mit  Natrium  und  etwas  Alkohol  (B.  27,  103).  (m-)  ^^-Eetohexamethylencarbon» 
säure  ch2<[^.jj^  ^,jj^ch.co3H  entsteht  aus  Tetrahydrooxyterephtalsäure  beim 
Erhitzen  auf  115^  oder  beim  Kochen  mit  Wasser. 

2-MethyM-acetylhexamethylenearbon8reeBter  CHy<^g^~^g^^"»^>c<gg^^g^"^ 

entsteht  aus  Methylpentamethylendibromid  und  Natrium acetessigester.  Er 
zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  2-Methylhexamethylen- 
carbonsäure  oder  Hexahydro-o-toluylsäure  (S.  296)  und  fitethylhexamethylen- 
methyiketon,  2-Methylhexahydroacetophenon,  Sdep.  197— 200^  (B.21,  737). 

3-Methyl-/d2~^^^^'^®^^°yl^°'^'<^A^^onsänree8ter  ^^8*-^ch~ch  I>chco2C2Hs, 
Sdep.  151^    (22  mm)    und    3-Methyl-J2~^^^ohexenylen-4-carbon säureester 

co<^^^^~^^^^^J,Q^^^jj^,  Sdep.  150^  (22  mm),    entstehen  nebeneinander  bei 

der  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Natriumacetessigester  (B.  26,  876). 
Sie  lassen  sich  durch  Natronlauge,  in  welcher  der  erstere  Ester  löslich, 
ist,  trennen  und  geben  beide  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
3-Methyl-J2-keto-R-hexen  (S.  294). 

Aus  Aethylidendiacetessigester  entstehen  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen (A.  281,  110). 

2.  Hydroaromatische  Dicarbonsäuren. 

Ai.  Hexaliydrodicar bonsäuren.  Je  nach  der  Stellung  der  Carbo- 
xylgruppen  zueinander  zeigen  diese  Säuren  das  Verhalten  von  Dialkyl- 
malonsäuren,  s-Dialkylbernsteinsäuren,  s-a-Dialkylglutarsäuren  und  s-a-Di- 
alkyladipinsäuren. 
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Hexamethylenmalonsäuren*  HexamethyUn-l^l-diearbonsanreesterund 
2-Xetliyl]iexainethylen-l,l-dicarbon8avreester  wurden  durch  Einwirkung  von 
Natriummalonsäureester  auf  Pentaraethylenbromid  und  Methylpentame- 
thylenbromid  erhalten.  Die  freien  Ester  spalten  beim  Erhitzen  CO2  ab- 
und    gehen    in  Hexahydrobenzoesäure    und  Hexahydro-o-toluylsäure  über. 

2-MethflhexaniethyIeii-  l,l-dicarbon8aiire  cH£<^?*rw^^'^'^>c(c02H)2,  Schmp.-l-i?^ 
(B.  21,  735;  26,2246).  ch^.ch^— 

A2.  Hexahydrophtalsänren«  Nach  der  Theorie  von  A.  Baeyer 
(B.  23,  R.  577),  die  auf  den  räumlichen  Vorstellungen  von  van  t'Hoff  . 
über  die  Bindung  der  C-Atome  beruht,  sind  zwei  geometrisch  isomere 
Hexahydrophtalsäuren  möglich.  Die  geometrische  Isomerie  ist  verursacht 
durch  die  verschiedene  Stellung  der  Carboxyle  in  Bezug  auf  die  Ebene' 
des  Hexamethylenringes,  weshalb  die  Isomeren  als  eis-  und  trans-Formen 
bezeichnet  werden  (I,  42,  200;  II,  6). 

cis-Hexahydro-o-phtalsaare,  1^2-Hexamethylendicarhonsäure  CgHiQt, 
(C02H)2,  Schmp.  1920,  Anhydrid  Schmp.  32»;  Sdep.  145»  (18  mm),  und-^ 
trans-Hexahydro-o-phtalsänre,  Schmp.  215^,  Anhydrid  Schmp.  140^,  ent- 
stehen nebeneinander  bei  der  Reduction  der  Ji-Tetrahydro-o-phtalsäure. 
Die  cis-Säure  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Das  An- 
hydrid der  trans-Säure  wandelt  sich  beim  andauernden  Erhitzen  auf  210* 
bis  2200  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  um  (A.  268,  214). 

Hexahydroisophtalsäuren  entstehen  nebeneinander  bei  der  Re- 
duction der  Isophtalsäure  und  beim  Erhitzen  von  1,1,3,3-Hexamethylentetra- 
carbonsäure  auf  200 — 220®.  Das  Calciumsalz  der  cis-Säure  ist  schwerer 
löslich.  cis-Säure,  Schmp.  162®,  geht  mit  Salzsäure  auf  180^  erhitzt 
theilweise  in  die  trans-Säure,  Schmp.  188^,  über.  Beide  Säuren 
geben  mit  Acetylchlorid  das  Säureanhydrid,  Schmp.  119^  (B.  26,  R.  721)» 

Hexahydrotereplltalsäuren  entstehen  durch  Reduction  von  Hydro- 
bromiden  der  Tetrahydroterephtalsäuren  in  Eisessig  mit  Zinkstaub,  sowie 
durch  Erhitzen  der  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäure  auf  200 — 220^. 
In  letzterem  Fall  entsteht  die  gegen  200 ^  schmelzende  trans-Säure  vor- 
wiegend, in  welche  sich  die  bei  161  ^  schmelzende  cis-Säure  auch  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180 ^  verwandelt.  In  der  Löslichkeit  erinnern 
diese  drei  Paare  von  Hexahydrophtalsäuren  an  Fumar-  und  Maleinsäure, 
auch  sind  sie  auf  ähnliche  Weise  ineinander  überführbar.  Man  hat  sie 
daher  auch  als  maleinötde  und  fumar ötde  Modifieationen  voneinander 
unterschieden. 

a-Bromsubstitutionsproducte  dieser  Säuren  hat  man  aus  den  Chlo- 
riden durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten.  Auch  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  und  Brom  an  die  entsprechenden  Tetra-  und  Dihydro- 
dicarbonsäuren  entstehen  bromsubstituirte  Hexahydrocarbonsäuren. 

B.  Tetrahydrodlcarbonsäuren.  Tetrahydro-o-phtalsäurea 
sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung  vier  structurisomere  theo- 
retisch denkbar.  Die  beiden  Modifieationen,  bei  denen  keine  der  beiden 
CO2H  Gruppen  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatora  stehen^ 
lassen  noch  je  eine  stereoisomere  Modification  voraussehen. 

zfi-Tetrabydro-o-phtalRänre    •  *        *    "      "  ,    Schmp.  120^,    Anhydrid 

^  '  "^  CH2— CH2~C.C02H'  ^  '  *' 

Schmp.  74^,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  (S.  303). 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Adipinsäure  oxydirt  (A.  166,  346  ^ 
258,  203). 
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id2-Tetrahjdro-o-phtal8Snre    •  ^~     ~-'     "     ,  Schmp.  215^,   Anhydrid 

;Schmp.  78^,  entsteht  aus  der  J^-Säure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung,  und  durch  Keduction  von  Phtalsäure 
oder  ^2)6'^*^y^^<^P^**^säure  neben 

trans-J4-Tetrahjdro-o-phtftl8äare  ••        „*~*„"    *  ,  Schmp.  216®,  Anhy- 

-drid  Schmp.  140®.  Sie  lässt  sich  mittelst  Acetylchlorid  von  der  /42'^*^rö 
trennen,  da  sie  durch  dieses  Beagens  in  der  Kälte  allein  in  das  ihr  ent- 
43prechende  Anhydrid  verwandelt  wird  (A.  258,  211). 

cis-J^-Tetrahydro-o-phtalsänre,  Schmp.  174®.  Sie  entsteht  aus  ihrem 
l)ei  58®  schmelzenden  Anhydrid,  in  welches  das  Anhydrid  der  trans--d4- 
;Säure  beim  Erhitzen  übergeht  (A.  209,  202). 

Tetrahydro-terephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der 
doppelten  Bindung  zwei  structurisomere  denkbar,  von  denen  die  eine  in 
-zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann  (s.  o.). 

^2'^®^'^^^^^®"^®''®?'*^*^^'^^'^^  co2H.cH<;^^'3^^^cH.co8H  entsteht  in  zwei 
isomeren  Formen  durch  Keduction  von  ^ijS"  ^^^  -dj^s-Dihydroterephtal- 
säure.  trans-Säure  schmilzt  gegen  300®.  cis-Säure  Schmp.  150®. 
Die  letztere  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  erstere.  Durch 
Kaliumpermanganat  werden  sie  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Durch  Kochen 
mit  Natronlauge  gehen  beide  Säuren,  wie  die  /^y-Hydromuconsäure  in 
a/J-Hydromuconsäure  (I,  458),  über  in: 

Jl-Tetrahydro-terephtaiaure  coaH.CH<^^^~^^^^c.co8H,  die  über  300® 
ischmilzt  und  sublimirt  (A.  25S,  7). 

€.  Dihydrodicarbonsäuren«  Dihydro-o-phtalsäuren  sind  je 
nach  der  Lage  der  doppelten  Bindungen  sechs  structurisomere  denkbar, 
von  denen  die  eine  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann. 

/Ji,4-Dih]rdro-o-plita]8äare   ••        **••'     *   ,  Schmp.  153®,  Anhydrid  Schmp. 

134®,  entsteht  beim  andauernden  Kochen  von  A2,4rDihjdro^htBl8ä\iTe  mit 
Essigsäureanhydrid  (A.  269,  204). 

J2a~I^ihydro-o-phta]8aiire   ••        *"  •  *     '  ,  Schmp.  179®.       Anhydrid 

CH.CH !  C.C02H 

^Schmp.  103®,  entsteht  aus  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte. 

Die  Säure  bildet  sich  aus  J2)b'~^^^y^^^'^*P^^^'^^^^®^^y^^^^^^™^^  beim 
Kochen  mit  methylalkoholiöchem  Kali.     Siehe  -^1,4-  und  A2,e-^ÜUTe. 

A2iQ-^ihj^To-o-vht9,U%vLTe  •  *'     [•'       ,  Schmp.  215®,  Anhydrid  Schmp. 

^3®.  Die  Säure  entsteht  durch  Keduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  und  beim  Kochen  der  A^j^-  und 
^3,5-Säure  mit  Natronlauge.  Sie  lässt  sich  durch  Strychnin  in  d-  und 
1-Säure  spalten  (B.  27,  3185). 

trans-Jojö-Dihydrophtalsanre    •  .'  *   ,  Schmp.  210®,  entsteht  durch 

Keduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer 
Lösung. 

cis-J3,5-DlhydrophtalBaare,  Schmp.  174®.  Anhydrid,  Schmp.  99®, 
entsteht  aus  der  trans-J3,5-Säure  mit  Essigsäureanhydrid. 

Dihydroterephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindungen  vier  structurisomere    denkbar,    von  denen  eine,  die  /Jgjö"^*'*'®» 
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in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftritt.  Sämmtliche  Modificationen  sind 
bekannt. 

J^,3-Di]iydroterep1itftl8Sare  cogH.c^^H  *  ch -^^'^^^^  entsteht  beim  Erwär- 
men von  a,ai-Dibromhexahydroterephtalsäure  und  A<^-'^^\x?^^^xoi^T^^\!LX2\- 
säuredibromid  mit  alkoholischem  Kali  (A- 258,  23).  Dimethylester 
Schmp.  850. 

Ji,4-Dlhydroterephtal8anre   cogH.c^^? ' ^2^c.co«h    entsteht    aus    Tere- 

phtalsäure  und  Natriumamalg-am  beim  Kochen  der  isomeren  Dihydrotere- 
phtalsäuren  mit  Natronlauge  (A.  251,  272)  und  durch  Keduction  der  p-Di- 
chlor-Jj^,4-dihydroterephtalsäure  mit  Natriumamalgam  (B.  22,  2112).  Di- 
methylester  Schmp.  130^. 

'^p-Dichlor-Ji,4-dlhydrotereplital8anre  C8HRCI2O4  schmilzt  bei  272—275^ 
unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  Succinylobernsteinsäureester  mit  PCI5 
(B.  22,  2106). 

J^,5-I>ihydroterephtal8aure  entsteht  beim  Kochen  von  trans-J2)5*I^i" 
hydroterephtal säure  mit  Natronlauge.  Dimethylester  verharzt  an  der 
Luft  (A.  258,  18). 

J2?5-l)ihydroterephtalsäare  C02H.cH<^^^:^^2>cH.c0iH,  cis-Säure  und  trans- 
Säure entstehen  durch  Eeduction  von  Terephtalsäure.  Siehe  auch  ;di,5-Di- 
hydroterephtalsäure.  trans-Diphenylester  Schmp.  146^.  cis-Dime^ 
thylester  Schmp.  77«  (A.  258,  17). 

D.  und  E.  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldicarbonsäuren.  a-Oxy-hexa- 

hydro-isophtalsäure   ch2<I     "        ''^c^    *  ,    aus    m-Keto-hexahydrobenzoesäure 

COgH  — CH— CHj»'^  '^OH 

mit  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  22,  2186). 

/CHj— C(OH) COgH 

m-Dioxyhexahydroisophtalsäore    ch«  ]>CHa  Schmp.     217^ 

^CH2— C(0H) CO2H 

unter  Zersetzung.  Anhydrid  Schmp.  175^.  Die  Säure  entsteht  aus  ihrem 
Nitril,  dem  Product  der  Addition  von  Blausäure  an  Dihydroresorcin  (S.  293) 
(A.  278,  49). 

a,ai-Dioxyliexahydrotereplitalsäare  ^^h>^<^H2-chJ>^<oh  ^  wurde 
durch  Kochen  ihres  bei  180 ^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Cyauides,  des^ 
Additionsproductes  von  Blausäure  an  p-Diketohexamethylen  (S.  293),  mit 
Salzsäure  erhalten  (B.  22,  2176). 

Jl-Tetrahydro-2-oxyterephtalsaare  oder  2-Keto1iexamethyleilrX,irdicar' 

honsäure  coih.ch<;^^^~^^^^^^c.co8H  oder  cogH.cH<^2~cH2^^^-*^°*'*  entsteht 
durch  Keduction  von  Oxyterephtalsäure  (S.  237).  Sie  geht  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  auf  60®  unter  Abspaltung  von  CO2  in  m-Ketohexahydrobenzoe- 
sfture  (S.  298)  über,  deren  Oxim  auch  aus  Tetrahydrooxyterephtalsäure 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  22,  2178). 

Tetrahydrodioxyterephtalsäure  s.  S.  237. 

Succinylobernsteinsäure  co2H.cH<^^~^Q^>cH.co2H  wird  aus  ihrem 

Diaethylester  durch  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  Normalnatronlauge 
und  aus  s,5-Dioxy terephtalsäure  (S.  237)  mit  Natriumamalgam  erhalten. 
Die  trockene  Säure  geht  bei  200®  unter  Abspaltung  von  2CO2  in  p-Di- 
ketohexamethylen (S.  293)  über  (B.  22,  2168). 

Succinylobemgteinsäurediaethylester,  Schmp.  126®,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Kalium,    von    Natrium    oder  Natriumaethylat    auf 
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Bernsteinsäureester  (A.  211,  306),  oder  auf  Bromacetessigester  (A.  245,  74; 
B.  22,  1282),  sowie  durch  Cyansilber  auf  Jodacetessigester  (A.  253,  182)  und 
-durch  Reduction  von  2,5-Dioxyterephtalsäureester  mit  Zink  und  Salzsäure 
<B.  19,  432). 

Der  Succinylobernsteinsäureester  verhält  sich  ähnlich  wie  Phloro- 
•glucin.  Er  zeigt  also  manche  Reactionen  eines  Ketons,  entsprechend  der 
Formel  I  des  2,5-Diketohexamethylencarbonsäureesters,  während  er  sich 
andrerseits  wie  eiu  Phenol  verhält,  entsprechend  der  Formel  II  des  2,5- 
Dioxydihydroterephtalsäureesters  (B.  24,  2692) : 

I.      C02CaH6.CH<;^^~^^*;>CH.C02C2H5  II.      ^OiCiHs.C^^^^^^^^'^C.COaCs.H^. 

Der  Succinylobernsteinsäureester  krystallisirt  in  hellgrünen,  triklinen 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  fluoresci- 
renden  Lösung,  die  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt  wird.  Er  löst 
.sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  unter  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen 
iiurch  Alkalimetall.  Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  sich  nicht  zu  ver- 
binden. Mit  Hydroxylamin  geht  der  Succinylobernsteinsäureester  in  saurer 
und  alkalischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  CO2  in  ChinondloximcarboB- 
«änreester  C6H3(NOH)2C02C2H5,  Schmp.  174 «,  über  (B.  22,  1283).  Mit  Phe- 
nylhydrazin giebt  er  eine  Phenylhydrazinverbindung  der  Dihydroterephtal- 
«äure  (B.  24,  2687;  26,  R.  590),  mit  Hydrazin:  Hexahydrobenzo-3,4-dipyrazo- 
lon  (s.  d.)  (B.  27,  472).     Siehe  auch  Dichlordihydroterephtalsäure. 

Saceinylobernsteiiigaaredimettajlegter,  Schmp.  152^. 

Aus  Natj*iumsuccinylobernsteinsäurediaethylester  wurden  mit  Jod- 
^Ikylen  folgende  Körper  dargestellt  (B.  26,  232):  Schmp. 

Diaethylsncclnyiobernstelnsaareester:  eis- Verb,  flüssig;  trans-Verb.  65^. 

Di-n-propylsnceinyloberngteingaureestQr:     n  „  „  86^. 

Dligopropylsnceinylobernsteinsäoreester:    ^  n  n  1.16^. 

Methjrl-n-  und  MethyliBopropylsncclnylobernsteinBäureester,  Sdep.  195^ 
bis  2000  (25  mm);  s.  Dihydro-p-cymol  S.  291. 

p-Dichlorehinondicarbonsaureester  CqC1202(C02C2H5)2,  Schmp.  195^,  gelb- 
^rüne  Krystalle  (B.  21,  1761).  Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  über  in: 

p-DIcblorhydrochinondlcarbonsSiireester  CqC12H202(C02C2H5)2,  der  in 
zwei  verschiedenen  Formen  krystallisirt,  in  farblosen  Nadeln  und  gelb- 
grünen Tafeln  (B.  20,  2796;  21,  1759;  23,  260).  Vgl.  die  beiden  Formen 
des  2,5-Dioxyterephtalsäureesters  S.  237. 

p-Dioxyehinon-dicarboiisSareester  C6(OH)202(C02C2H5)2,  Schmp.  151®, 
entsteht  aus  Dichlorhydrochinon-dicarbonsäureester  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  und  aus  Dioxyterephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure 
(B.  19,  2335).  Er  krystallisirt  in  blassgelben  Blättchen  und  intensiv  grün- 
gelben Prismen  (B.  20,  1307).  Siehe  oben  p-Dichlorhydrochinondicarbon- 
säureester  und  S.  237.  Er  reagirt  sauer  und  bildet  mit  2  Aeq.  der  Metalle 
Salze.  Mit  Hydroxylamin  bildet  er  kein  Dioxim,  sondern  ein  Oxyammo- 
niumsalz;  ebenso  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazinsalz  (B.  22,  1290). 
Mit  Phenylcyanat  vermag  er  nicht  zu  reagiren  (B.  28,  265).  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  zerfällt  der  Ester  in  CO2  und  Dioxychinon  (S.  159).  Durch 
Aufnahme  von  2  H- Atomen  (durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure)  ent- 
steht aus  dem  Ester  der  sog. 

Tetraoxyterephtalsanreester  C0(OH)4(CO2R)2  oder  Dlozyefainom-dibydro- 
-dlcarboBsaoreegter    CeH2(02)(OH)2(C02R)2.      Er    krystallisirt    in    goldgelben 
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Blättchen  und  schmilzt  bei  178<>  (B.  20,  2798).  In  alkalischer  Lösung 
oxydirt  er  sich  leicht  an  der  Luft,  durch  Abgabe  von  2  H,  zu  dem  Dioxy- 
'chinondicarbonsäureester  und  giebt  daher  mit  Hydroxylaftiin  und  Phenyl- 
hydrazin dieselben  Producte  (B.  22,  1291).  Mit  4  Mol  Phenylcy«nat  bildet 
•er  eine  Tetracarbanilidoverbindung  (B.  23,  267). 

3.  Hydrobenzoltricarbonsäuren,   Hierher  gehört  vielleicht  der  Dl- 

-oxyphenylesslgdiearbonganretriaethylester  ch2<IcoIIc?co^.^*)*  ^^"^^2^^-^-"*  o^^r 
-€08CgH6.cH<^^~^^j^^^^jj^^^cx:H2.co2C8H8  (S.  27, 223)  uud  der  ähulich  entstehende 

Phloroglncintricarbonsanreester    co2C-H5.ch<^^3^^^^^«^^JJ»|>co,     Schmp. 

104^,  der  durch  Condensation  von  Natriummalonsäureester  beim  Erhitzen 
-auf  120 — 145^  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  gebildet  wird.  Er 
verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobernsteinsäureester,  löst  sich  unverändert 
in  Alkalien  und  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Mit  Essig- 
^äureanhydrid  bildet  er  ein  Triacetylderivat,  mit  Hydroxylamin  ein 
Trioxim  (B.  21,  1766),  mit  Phenylisocyanat  entsteht  ein  Tricarbanilido- 
-derivat  (B.  23, 270).  Mit  Aetzalkali  geschmolzen  bildet  er  Phloroglucin  (S.  153). 

4.  Hydrobenzoltetracarbonsänren.  Säuren,  bei  denen  zwei  Carbo- 
xylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  wurden  synthetisch  er- 
balten: aus  der  Dinatriumverbindung  der  Methylendimalonsäureester  (I,  512) 
mit  Trimethylenbromid,  sowie  aus  Dinatriumtriraethylendimalonsäureester 
mit  Methylenjodid:  Hexamethylen-i,i,3,3-tetracarbonsäureester,  aus  n-Butan- 
tetracarbonsäureester  mit  Aethylenbromid :  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbon- 
«äureester  (Perkin  jun.): 

(C02CiH5)3  (COsCgHs)a 

(COaC2H5)2  (COäQjHs)» 

i,l,3,S-Hexamethyleiitetracarbon8äare  zersetzt  sich  bei  220^  unter  Ab- 
43paltung  von  2CO2  in  die  Hexahydroisoph talsäure  (B.  25,  R.  159,  274). 

l,l,4,4-IIexamethy]entetraearbon8aare,  Schmp.  152 — 153^,  giebt  beim 
höheren  Erhitzen  die  beiden  Hexahydroterephtalsäuren,  vorwiegend  trans- 
Säure (S.  299). 

Tetrahydro-  und  Isotetrahydropyroinellithsänre  CgHg(C02H)4  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  wässerige  Lösung  von  pyro- 
mellithsaurem  Ammonium.  Erstere  wird  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  eine  gammiartige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse  er- 
halten. Letztere  krystaJlisirt  mit  2H2O,  verliert  das  Krystallwasser  gegen 
120^,  schmilzt  gegen  200®  und  zerfällt  in  Wasser,  CO2  und  J^-Tetrabydro- 
o-phtalsäureanhydrid  (8.  299)  (A.  S68,  205).  Beide  bilden  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  CO2  und  SO2  Trimellithsäure 
und  Isophtalsäure. 

Chinontetraliydrotetracarbonsaiireegter     oder     p-Dlketohexamethylentetra- 

«»rboiiB&areester         ^  A  *"  •  ,-225  gd^jj^i^t  wasserfrei  bei  142 — 144®. 

COSC2H5.CH— CO— CH.CO2C2H5 

Er  entsteht  durch  Reduction  von  Hydrochinontetracarbonsäureester  (S.  240), 
dem  Reductionsproduct  von  Chinontetracarbonsäureester  (S.  240),  mit  Zink- 
i^taub  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln.  Er  verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobernstein- 
säureester,   wird    durch    Eisenchlorid    in    alkoholischer  Lösung   kirschroth 
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gefärbt    und    bildet    mit    Brom    wieder    Hydrochinontetracarbonsäureester 
(B.  22,  R.  289). 

TetrahydropreliBitBiiire  CßHg(C02H)4  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  ammoniakalische  Lösung  der  Prehnitsäure  (S.  240). 
Sie  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Prehnitsäure  und  Isophtalsäure  bildet. 

5.    Hexahydrobenzolhexacarbonsänren*       Hexahydromeiiithsaiire 

CeHQ(C02H)8  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  mellith- 
saures  Ammonium.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur 
schwierig.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.  Ihr  Calciumsalz 
ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem.  Beim  Erhitzen  mit 
conc.  Salzsäure  auf  180®,  wie  auch  beim  Aufbewahren  geht  sie  in  die  isomere 
Isohexahydromellithsaare  CgHgCCOgH)^  über,  die  in  grossen  sechs- 
seitigen Prismen  krystallisirt  und  durch  Salzsäure  aus  ihren  Salzlösungen 
gefällt  wird. 

Ringbildnng  bydroaromatischer  Yerbindangen  ans  alipliati» 
geben  Yerbindnngcn*  Die  folgenden  hydroaromatischen  Verbindungen 
sind  synthetisch  aus  aliphatischen  Verbindungen  dargestellt  worden: 

1.  Hexahydrobenzol  (S.  289). 

2.  m-Dihydroisoxylol  (S.  291). 

3.  Pimelinketon,  Ketohexamethylen  und  Homologe  (S.  293). 

4.  /^-Ketohexamethylencarbonsäureester  (S.  298). 

5.  2-Methyl-i-acetylhexamethylencarbonsäuree8ter  (S.  298). 

6.  8-Methyl-J2"ketohexenylen-6-carbonsäureester  und 
3-Methyl-zl2"^ötohexenylen-4-carbonsäureester  (S.  298)  u.  Homologe. 

7.  Hexamethylen-iji-dicarbonsäureester  und  Homologe  (S.  298). 

8.  Succinylobernsteinsäureester  (S.  301). 

9.  Dioxyphenylessigdicarbousäure  (S.  303). 

10.  Phloroglucintricarbonsäureester  (S.  303). 

11.  Hexamethylen-i,i,8,3-tetracarbonsäureester  (S.  303). 

12.  HexamethyIen-i,i,4,4-tetracarbonsäureester  (S.  303). 


Terpene  ^). 

Die  flüchtigen  oder  ätherischen  Oele,  die  durch  Destillation 
von  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich  Coniferen  und  Citrosarten, 
meist  mit  Wasserdampf,  seltener  durch  Auspressen  gewonnen  wer- 
den, enthalten  neben  anderen  Verbindungen  Kohlenwasserstoffe  der 
Formel  CioHig,  die  man  als  Terpene  bezeichnet.  Dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  hat  das  früher  (I,  93,  564)  beschriebene 
Isopren  C5H3,  das  durch  Destillation  von  Kautschuk  entsteht,  ein 
Hemiterpen.  Auch  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C15H24,  sog. 
Sesquiterpene  und  höhere  Polymere  (C5H8)x,  sog.  Polyterpene, 
sind  bekannt  geworden. 


^)  Ausführlich  sind  die  „Terpene"  in  dem  von  Fr.  Heusler  kürz- 
lich verfassten  Artikel  in  Fehling's  neuem  Handwörterbuch  der  Chemie 
behandelt. 
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Die  „eigerUlichen  Terpene*^  CioHjg,  die  als  wichtiger,  manch- 
mal hauptsächlicher  Bestandtheil  vieler  für  die  Parfümerie  technisch 
werthvoUer  ätherischer  Oele  eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen, 
enthalten  einen,  einige  vielleicht  zwei  KohlenstofPringe  und  stehen 
dem  Cymol  oder  p-Isopropylmethylbenzol  (S.  40)  mehr  oder  weniger 
nahe.  In  neuerer  Zeit  hat  man  auch  Terpene  CiqHia  kennen  gelernt, 
die  keine  geschlossene  KohlenstofPkette  enthalten  und  die  als  ölefi- 
nische  Terpene  von  den  eigentlichen  Terpenen  unterschieden  werden 
(B.  24,  682). 

Die  scharfe  Kennzeichnung  und  damit  die  Möglichkeit  der 
Unterscheidung  der  einzelnen  eigentlichen  Terpene  verdankt  man 
in  erster  Linie  den  sorgfältigen  Arbeiten  von  C.  Wallach,  durch 
welche  Uebersicht  Ordnung  in  dieses  früher  unübersehbare  Gewirr 
von  Kohlenwasserstoffen  verschiedenster  Herkunft  gebracht  wurde. 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  eigentlichen  Terpene 
ist  bis  jetzt  noch  bei  keinem  Vertreter  dieser  Körpergruppe  ein- 
wandsfrei  gelöst,  wohl  aber  lassen  sie  sich  bereits  in  zwei  Unter- 
gruppen gliedern. 

Zu  den  Terpenen  gehört  das  auch  aus  dem  Bornylchlorid 
(S.  319)  gewonnene  Camphen,  das  wahrscheinlich  noch  das  Kohlen- 
stofFskelett  des  Camphers  (S.  319)  enthält.  Mit  ihm  ^nd  das  Pinen 
und  Fenchen  nahe  verwandt,  drei  cyclische  Terpene,  die  nur  zwei 
einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  zu  addiren  vermögen.  Von 
diesen  sind,  vor  allem  durch  ihre  Fähigkeit  vier  einwerthige  Atome 
zu  addiren,  die  cyclischen  Terpene  derLimonen-  und  Dipenten- 
gruppe  unterschieden,  unter  denen  sich  dem  synthetisch  dargestell- 
ten p-Dihydrocymol  (S.  291)  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  finden. 
Diese  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CjoHiß  mögen  als 
hydroar omatische  Terpene  den  Camphenen  0\qS.iq  gegenübergestellt 
werden;  einzelne  Glieder  beider  Gruppen  sind  durch  Uebergangs- 
reactionen  miteinander  genetisch  verknüpft.  Sämmtliche  eigent- 
lichen Terpene  sind  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  die  durch 
Addiren  von  Wasserstoff  in  Hydroterpene  übergehen. 

Von  den  Hydroterpenen  leiten  sich  eine  grosse  Zahl  Alkohole  und 
Ketone  ab,  die  man  unter  dem  Namen  der  Campher  zusammenzufassen 
pflegt,  zu  denen  das  Menthol,  der  Menthacamph^r  und  der  gewöhn- 
liche oder  Japancampher,  ein  Keton  des  Dihydrocamphens,  gehören. 
An  die  Terpene  und  ihre  Additionsproducte  schliessen  sich  daher  die 
TerpencUkohole  und  Terpenketone  mit  ihren  Umwandlungsproducten. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Terpene  sind  in  reinem  Zustand 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  nur  Camphen  ist  fest.  Sie 
sieden  unzersetzt  bei  155 — 180^,  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und 
riechen  angenehm.  Viele  Terpene  sind  optisch  actiy,  einige  sind  in  zwei  optisch 
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^ctiven,  gleich  stark  aber  entgegengesetzt  drehenden  Modificationen  bekannt ; 
auch  ein  racemisches  Terpen  hat  man  in  dem  Dipenten  kennen  gelernt. 

Verhalten.  1)  Einige  Terpene  polymerisiren  sich  leicht.  2)  Durch 
kochende  verdünnte  alkoholische  Schwefelsäure  hat  man  verschiedene  Ter- 
pene in  isomere  Terpene  umlagern  können.  3)  Manche  Terpene  oxydiren 
sich  leicht  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wobei  sie  Neigung  zum 
Verharzen  zeigen.  Wichtig  ist  die  Entstehung  von  Benzolderivaten  aus 
Terpenen  durch  Oxydation.  Es  entsteht  aus  dem  Terpentinöl  mit  Jod: 
Cymol,  mit  Salpetersäure :  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure.  Andrerseits 
sind  aus  dem  Terpentinöl  durch  Oxydation  aliphatische  Carbonsäuren  er- 
halten worden  (S.  320). 

4)  Weiter  oben  wurde  bereits  auf  die  Bedeutung  der  Additions- 
reactionen  für  die  Eintheiluug  der  Terpene  hingewiesen.  Die  vier  Wasser- 
stoffatome addirenden  Terpene  sind  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als 
Dihydrocymole  aufzufassen  (S.  305).  Ueber  die  Constitution  des  nur  zwei 
Wasserstoffatome  addirenden  Camphens  s.  S.  319. 

5)  Durch  Addition  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Halogenwasser- 
stoffsäuren in  Eisessig  in  der  Kälte  gehen  die  Terpene  in  Halogensubsti- 
tutionsproducte  der  Hydroterpene  über.  Umgekehrt  können  aus  den 
Halogenwasserstoffadditionsproducten  die  Terpene  durch  Erhitzen  mit  Na- 
triumacetat  in  Eisessig  oder  durch  Erhitzen  mit  Basen,  wie  Anilin  zurück- 
gewonnen werden.  Diese  Halogen  Verbindungen  vermitteln  den  Uebergang 
der  Terpene  in  Alkoholcampher. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  NOCl  (Tilden)  oder  von 
Alkylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  auf  Terpene  entstehen  häufig  gut 
gekennzeichnete  Terpennitrosochloride,  die  mit  primären  und  secundären 
Basen  in  Terpennitrolamine  oder  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  Ni- 
trosoterpene  übergehen. 

7  a)  Mit  N2O4  verbinden  sich  einige  Terpene  zu  Nitrosaten  CjoHig 
(N0).0.N02,    b)  mit  NgO.,  zu  ^Nitrositen  CioHj6(NO).O.NO. 

Nomenclatur.  Baeyer  schlug  in  Anlehnung  an  die  „Genfer 
Nomenclatur  (I,  48)  vor,  die  cyclischen  Terpene,  die  dasselbe  Kohlenstoff- 
skelett wie  das  p-Cymol  enthalten,  die  Dihydro-p-cymole :  Terpaditne 
zu  nennen;  die  Tetrahydrocymole  wären  dann  als  Terpene^  das  Hexa- 
hydrocymol  als  Terpan  zu  bezeichnen.  Für  Camphen  wird  der  Name 
beibehalten,  das  Dihydrocamphen  dagegen  erhält  den  Namen  Camphan 
und  die  Terpene  kann  man  demnach  in  die  Terpan-  und  in  die  Camphan- 
gruppe  eintheilen.  Um  den  Terpenen,  die  nach  diesem  Vorschlag  als 
Terpadiene  zu  bezeichnen  wären,  ihren  Namen  zu  erhalten,  will  Wagner 
das  Hexahydrocymol:  Menthan,  die  Tetrahydrocymole:  Menthene  und  die 
Dihydrocymole  oder  Terpene :  Menthadiene  nennen  (B.  27,  1636  Anm.). 

Wir  behandeln  daher  die  Terpene  in  drei  Gruppen: 

A.  Olefinische  Terpengruppe. 

B.  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

C.  Camphangruppe. 

An  die  Kohlenwasserstoffe  jeder  Gruppe  schliessen  sich  die 
Alkohole  und  Ketone,  die  sog.  Campher. 

A.   piefinlflclie  Terpengruppe. 

Von  den  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  war  im  ersten 
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Band  noch  nicht  die  Rede,  da  die  Constitution  derselben  nicht  be- 
kannt, also  ihre  Einreihung  auch  nicht  möglich  war.  Dagegen 
wurden  bei  den  Diolefinalkoholen:  Geraniol^Coriandrol  und  Linalool 
(1, 136),  bei  den  Olefinaldehyden:  Citronellal  und  Geranial  oder  Citral 
<I,205),  bei  den  Oleßnketonen :  Isopropylallyl  methylketon und  Pseudo- 
ionon  (I,  218)  und  bei  den  Diolefincarbonsäuren:  die  Geraniumsäure 
erwähnt.  Das  damals  Mitgetheilte  ist  im  Nachfolgenden  theils  zu 
'ergänzen,  theils  zu  berichtigen  gewesen. 

1.  Olefluische  Terpene.  Hyrcen  CioHig,  Sdep.  67®  (20  mm),  spec. 
Gew.  0,8023  {lb%  dd  =  1,4673,  findet  sich  im  Bayöl  neben  1-Phellandren 
Tind  aromatischen  Phenolen  der  Zimmtreihe.  Es  addirt  6  Atome  Brom  und 
geht  durch  Wasseraufnahme  in  Linalool  über.  Anhydrogeraniol  Cj^oH^g, 
Bdep.  172—1760,  spee.  Gew.  0,8232  (20»),  ud  =  1,4835  (20»),  aus  Geraniol 
durch  Kaliumsulfat  bei  170<>,  Es  addirt  6  Atome  Brom  (B.  24,  682). 
liinaloolen  CioHig,  Sdep.  165—1680,  spec.  Gew.  0,7882  (20®),  ud  =  1,455, 
Entsteht  durch  Reduction  aus  Linalool. 

2.  Olefinische  Terpenalkohole.  In  den  Berichtigungen  I,  564  ist 
bereits  angeführt,  dass  Rhodinol  mit  Geraniol  identisch  ist  (B.  27,  R.  625). 
Die  zur  Zeit  für  das  Geraniol  bevorzugte  Formel  (CH3)2C:CH.CH2.CH2. 
C(CH3):CH.CH20H  beruht  auf  seiner  Umwandlung  in  das  bei  171— 172<> 
schmelzende  Methylheptenon,  das  in  einer  Reihe  ätherischer  Oele  das  Citral, 
£iinalool  und  Geraniol  begleitet  und  auf  der  Erkenntniss,  dass  das  Geraniol 
ein  primärer  Alkohol  ist.  Dasselbe  Methylheptenon  entsteht  aus  Cineol- 
säureanhydrid  (S.  313)  bei  der  Destillation.  Es  ist  früher  (I,  218)  als 
3-Isopropylallylmethylketon  (CH3)2CH.CH=CH.CH2.CO.CH3  beschrieben  wor- 
«den,  während  die  Spaltung  des  Ketons  durch  Oxydation  in  Aceton  und  Lae- 
T-ulinsäure  für  die  Formel  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CO.CH3  spricht. 

1-Linalool  (CH3)2C=CH.CH2.CH2.C(CH3)OH.CH:CH2,  Sdep.  197— 199«, 
spec  Gew.  0,8702  (20»),  ud  =  1,4695  (20<>),  findet  sich  im  Linaloeöl,  La- 
vendelöl,  Bergamottöl,  Limettöl,  Origanumöl,  es  ist  sehr  verbreitet  in  der 
^Natur.  d-Llnalool,  Coriandroly  findet  sich  im  Corianderöl.  Verdünnte 
Schwefelsäure  führt  beide  Alkohole  quantitativ  in  inactives  Terpinhydratf 
Schmp.  117^  (S.  312)  über,  das  vielleicht  eben  dieser  Bildungsweise  halber 
s\a  olefinischer  Terpenalkohol  aufzufassen  ist  (B.  28,  2137).  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  Linalool:  Methylheptenon  (CH3)aC:CH.CH2.CH2.COCH3^s.  o.). 
Durch  saure  Agentien  wird  1-Linalool  in  Geraniol  umgelagert. 

3.  Olefinische  Terpenaldehyde.  Da  das  citrai,  Geranial  der  dem 

Oeraniol  (s.  o.)  entsprechende  Aldehyd  ist,  so  ist  seine  Constitutionsformel  (I, 
205)  dementsprechend  abzuändern  in  (CH8)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CHO. 
Bei  seiner  Condensation  durch  saure  Condensationsmittel,  wie  Kaliumhydro- 
salfat,  Jodwasserstoffsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.,  in  gewöhnliches  Cymol  findet 
a,l8dann  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  statt  (B.  28,  2134). 
Dieselbe  Aenderung  trifft  die  Formel  des  Pseudoionons  (I,  218)  und 
■der  Geraniumsäure  (1,285),  s.  auch  Isogeraniumsäure  S.  297,  die  mit 
•dem  Citral  genetisch  verknüpft  sind. 

B.   Terpan-  oder  BEenthang^ruppe. 

!•  Kohlenwasserstofl'e  CiqEiq.  a)  Limonen-  oder  Dipentengruppe. 
Die  Terpene  dieser  Gruppe  verbinden  sich  mit  4  Atomen  Brom  oder 
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mit  2  Mol.  Halogenwasserstoff,  aber  nicht  mit  N2O3,  sie  sind  sehr 
wahrscheinlich  Dihydrocymole.  Eines  der  Dihydro-p-cymole  ist  syn- 
thetisch (S.  291)  dargestellt,  aber  noch  nicht  genau  genug  untersucht^ 
um  es  mit  dem  nachfolgenden  Terpen  vergleichen  zu  können. 

Um  die  Constitution  der  Dihydrocymole  ziT  bezeichnen,  versieht; 
man  die  Kohlenstoffatome  mit  Zahlen: 

7      1        *     '       4     8       ® 
6      6  10 

Das  Dihydroeymol  der  Formel  cH8.c^g~^^p>c=c(cH8)2    würde    z.  B.    al* 

^l,4(8)-Terpadien,  das  Dihydroeymol  ch8.c^^2~^^*^c.ch(ch8)2  als  idi^-Ter- 
padien  (B.  27,  436)  zu  benennen  sein. 

Limonen  CioH^e  ist  in  drei  Modificationen  bekannt,  als  d-Lii> 
monen,  1-Limonen  und  [d+l]-Limonen  oder  Dipenten. 

d-Limonen,  Citren,  Ilesperiden,  Carven,  gehört  neben  deiA 
Pinen  zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Terpenen.  Es  findet  sich 
im  Pomeranzenschalenöl  von  Citrus  aurantiae,  im  OrangenschsX&n- 
öl,  im  Citronenöly  Bergamottöl,  KümmelöX,  Dillölj  SeUerieöl  u.  a.  m, 
Sdep.  1750,  [a]D  =  +106,8<>.  1-Limonen  findet  sich  im  Fichtennadel öl^ 
EdeltannenÖl  und  im  russischen  Pfeffermünzöl.  Sdep.  175^,  [a]u  =■ 
—1050. 

Beide  Limonene  sind  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssig- 
keiten, vom  spec.  Gew.  0,846  (20®).  Sie  unterscheiden  sich,  ebenso  w^ie 
ihre  Abkömmlinge,  fast  nur  durch  ihr  entgegengesetztes  Drehungsvermögen 
(A.  252,  144).  Mit  trockenem  Brom  bilden  die  beiden  activen  Limonen» 
bei  104®  schmelzende  Tetrabromide,  die  gleich  grosses,  aber  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen,  [o]d  =  73®  ungefähr,  besitzen.  Mit  trocke- 
nem Salzsäuregas  bilden  sie  optisch  active  Limönenhydrochloride,  mit- 
feuchten  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  den  optisch  activen  Li- 
monenen  die  Additionsproducte  des  [d+l]-Limonens  oder  Dipentens.  Erhitzt 
man  die  optisch  activen  Limonene  auf  höhere  Temperatur,  so  gehen  sie 
in  Dipenten  über. 

Besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Nitrosochloride  der  Limonene^ 
(B.  28,  1308).  d-Limonen  giebt  zwei  chemisch  identische,  aber  mit  ver- 
schiedenen physikalischen  Eigenschaften  behaftete  Nitrosochloride : 

a,d-Limoiieii-Nitro8ochlorid,  Schmp.  103®,  [a]D  =  4313,4®. 
^,d-Limo]ie]i-Nitro80chlorid,         „         105®,  [ajo  =  +204,3^ 

Beide  Nitrosochloride  geben  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Ealilaag-e  r 
d-Carvoxim  (S.  318).  Durch  Oxydation  geht  d-Limonen  in  Limonetrit- 
(S.  314)  über. 

1-Limonen  liefert  ebenfalis  zwei  verschieden  linksdrehende  Nitroso- 
chloride,   die  sich  bei  Salzsäureentziehung  beide  in  l-Carvoxim  umsetzen. 

[d+l]-Limonen,  Dipenten,  Cinen,  Sdep.  175®,  ch8.c<^2~^2^>c.c»ht 
oder  cH,.c<^^;z^«>c.csH,  (?)  (B.  27,  3495)  oder  ch,  c<^;i^2p>cH.c<^^ 
(?)  (B.  28,  2145)   (S.  313).     Das   Dipenten   findet   sich   neben   Ciaeol 


Terpinolen.     Sylvestren.  309 

<S.  313)   im  Oleum  cinae.    Es   entsteht   aus   d-Limonen,   l-Limonen, 

Pinen  und  Camphen  durch  Erhitzen  auf  250—3000  und   findet  sich 

daher  in  dem  unter  Anwendung  höherer  Temperaturen  gewonnenen 

russischen   und   schwedischen  Terpentinöl.  *  Es  entsteht   durch  De- 

■stillation  von  Kautschuk  {Kautschin)  und  durch  Polymerisation  des 

zugleich  gebildeten  Isoprens  CöHg  (I,  93)  (A.  227,  295).    Es   entsteht 

ferner  durch  Vermischen  gleich  grosser  Mengen  von  d-  und  1-Limonen, 

sowie   durch  Kochen   von  Pinen   mit   alkoholischer  Schwefelsäure. 

Durch  Wasserentziehung  wird  Dipenten  aus  Linalool  (S.  307),  Ter- 

pinhydrat  (S.  312),  Terpineol  (S.  314),  Ciueol  (S.  313)  erhalten. 

In  reinem  Zustand  gewinnt  man  es  aus  seinem  Dichlorhydrat  durch 
Xrhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (A.  245,  197 ; 
B.  26,  E.  319). 

Das  reine  Dipenten  bildet  eine  angenehm  citronenartig  riechende 
^Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,853  und  ist  optisch  inactiv.  Obgleich  be- 
43tändiger  als  die  meisten  anderen  Terpene  wird  es  durch  alkoholische 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  das  isomere  Terpinen  (S.  310)  umge- 
i¥andelt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentasulfid  wird  Dipenten 
!zu  p-Cymol  oxydirt. 

Die  Derivate  des  Dipentens  können  nicht  nur  aus  Dipenten,  sondern 
^uch  durch  Mischen  gleich  grosser  Grewichtsmengen  der  entsprechenden 
<[-  und  l-Limonenderivate  erhalten  werden. 

DlpentendlhydrochloTid  CioHiq.2HC1,  Schmp.  50»,  Sdep.  119<^  (10  mm). 
Irans- Dlpentendüiydrobromld  CjoHiQ.SHBr,  Schmp.  64^,  entsteht  aus  d-Limo- 
nen,  Dipenten,  Cineol  und  Terpin  (S.  312)  mit  HBr-Säure.  cis-Dipenten- 
•dihydrobromld  CioHiQ.2HBr,  Schmp.  37^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
IBrH  auf  die  gut  gekühlte  Lösung  von  Cineol  in  Eisessig,  s.  auch  cis-Ter- 
pin  (B.  26,  2864). 

Tetrahydrodlpententribroiiild,  TrihrOTnterpan  CioHi7Br3,  aus  trans-Di- 
pentendihydrobromid  mit  Brom  in  Eisessig  (A.  264,  25). 

Dfpententetrabromid  CioHi6.Br4,  Schmp.   124^  (A.  281,  140)'. 

Dipentendihydrojodid  CioHiß.2HJ,  Schmp.  77— 79<>  (A.  289,  13). 

Uipentennitrosochlorid  CioHiß(NO)Cl,  Schmp.  102^,  s.  Carvoxim  S.  318 
<A.  270,  175). 

Terpinolen  ch8.c<^^— ^^«>c=c<^^J  (?),  Sdep.  75«  (14  mm),  ist  bis- 
her in  ätherischen  Oelen  nicht  aufgefunden  worden.  Es  entsteht  durch 
Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und  Cineol  mit  verdünnter  und  durch 
[Erhitzen  von  Pinen  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  gewinnt  es  aus 
dem  bei  35®  schmelzenden  Terpineol  mit  kochender  Oxalsäure  (A.  275, 106.) 
Dibromid  CioHl6Br2»  Schmp.  10^  (B.  27,  447).  Tetrabromid  CioHi6Br4, 
Schmp.  116«. 

SylTegtren  CjoHiß,  Sdep.  176®,  findet  sich  im  schwedischen  und  russi- 
schen Terpentinöl  und  im  Kiefernadelöl.  Es  ist  rechtsdrehend,  [a]D  = 
+66,320  (A.  262,  149).  Seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  wird  durch 
Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  intensiv  blau  gefärbt.  Ein  ähnliches  Ver- 
lialten  zeigt  Carvestren  und  Dihydrobenzol  (S.  291),  während  andere  Terpene 
xinter  diesen  Bedingungen  eine  rothe  bis  rothgelbe  Färbung  zeigen.  Es  ist 
eines  der  beständigsten  Terpene.     Tetrabromid  CioHieBr4,  Schmp.  135 0. 
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Dihydrochlorid  C10HJ8CI2,  Schmp.- 72®.  Dihydrobromid  Schmp.  72^. 
Dihydrojodid  Schmp.  67®.  Nitrosochlorid  CioHi6(NO)Cl,  Schmp.  107<> 
(A.  252,  150). 

Carrestren  CioHjg,  Sdep.  178®,  entsteht  durch  Destillation  von  Caryl- 
aminchlorhydrat  und  ist  vielleicht  das  dem  Sylvestren  entsprechende  optisch 
inactive  Isomere  (B.  27,  3485).  Blaufärbung  s.  Sylvestren.  Dihydro- 
chlorid Schmp.  52®.     Dihydrobromid  Schmp.  48—50®. 

Thujen,  Tanaceten  CioHjft,  Sdep.  172—175®  (760  mm),  60— 63<^ 
(14  mm),  spec.  Gew.  0,840,  nD= +1,4761  (20®),  aus  Thujonaminchlorhydrat 
(S.  315)  (A.  286,  99). 

b)  Terpinen  und  Phellandren  CioH^e.  Beide  Terpene  unterschei- 
den sich  von  den  Terpenen  der  Limonen-  oder  Dipentengruppe  dadurch^ 
dass  sie  weder  mit  Brom  noch  mit  Halogenwasserstoff  fassbare  Abkömm- 
linge geben.     Dagegen  bilden  sie  Nitrosite  mit  N2O3. 

Terpinen  CjoHig,  Sdep.  179—181®,  findet  sich  im  CardamomenöL 
Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Beständigkeit  gegen  verdünnte  Mineral- 
säuren. Es  entsteht  beim  Kochen  von  Dipenten,  Phellandren,  Terpinhydrat^ 
Cineol,  Terpineol  oder  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwe- 
felsäure, beim  Schütteln  von  Pinen  mit  wenig  conc.  Schwefelsäure.  Be- 
merkenswerth  ist  seine  Entstehung  aus  Linalool  mit  Ameisensäure  neben 
Dipenten  (S.  309).  Es  ist  das  beständigste  Terpen,  das  bis  jetzt  in  kein 
Isomeres  umgewandelt  worden  ist  (A.  289,  38).  Das  Terpinen  riecht  cymol- 
artig,  ist  optisch  inactiv.  TerpineDsItroslt  CioHiß(NO).O.NO  oder  Cj()Hi5 
(N.OH)O.NO,  Schmp.  155®,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit 
auf  die  EisessiglOsung  des  Terpinens.  Es  ist  in  Alkalilauge  unlöslich,  giebt 
aber  mit  Basen  in  Alkali  lösliche  Nitrolamine:  mit  Ammoniak  Terplnenni- 
trolamln  CioHi5(N.OH).NH2,  Schmp.  118®  (A.  241,  320). 

PhelUndren  CioH^g  ist  in  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt^ 
die  beide  gegen  170®  sieden,  noch  nicht  in  reinem  Zustand  gewonneu 
werden  konnten  und  zu  den  beständigsten  Terpenen  gehören.  a-PheU- 
andren  findet  sich  in  Oel  des  Wasserfenchels,  Phellandrium  aqua- 
ticum,  im  Bitterfenchelöl  und  im  Elemiöl  (A.  246,  233).  I-Phellaa- 
dren  kommt  im  australischem  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  amygdalinay 
im  Fichtennadelöl  und  im  Bayöl  vor. 

d-Phellundrennitrosit  und  l-PhelUndrennitrosit  CiqHiq(NO)O.NO  schmel- 
zen bei  103®.  Das  d-Nitrosit  ist  1  i n k  s drehend,  [a]D  =  — 183.20®,  da» 
1-Nitrosit  rechtsdrehend.  Mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Theile  d-  und 
l-Nitrosit,  so  entsteht  ein  mit  den  Componenten  in  den  übrigen  Eigen- 
schaften übereinstimmendes  i-Phellandrennitrosit  (A.  246,  235). 

Hydroterpene.  Mit  den  im  vorhergehenden  beschriebenen  Terpenen 
stehen  um  zwei  und  um  vier  WasserstofFatome  reichere  Kohlenwasserstoffe  in 
naher  Beziehung,  die  von  dem  Menthol  und  dem  Carvomenthol  (S.  312) 
oder  Tetrahydrocarveol  (S.  313)  ausgehend  erhalten  wurden.  Wahrschein- 
lich leiten  sich  die  beiden  letzteren  Alkohole  von  dem  Hexahydro-p-cymol 
in  der  Art  ab,  dass  in  beiden  sec.  Ringalkohole  dieses  Kohlenwasserstoffs 
vorliegen.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  entstehen  aus  ihnen  Menthen 
und  Carvomenthen.  Durch  Heduction  des  Menthols  mit  Jodwasserstoff 
w^urde  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  wahrscheinlich  Hexahydrocymol  ist* 

Hexahjrdrocjrmol,  Menthonap fiten  chP^^^-^^'^hJ— chP^^'^'^^»»  Sdep. 
169®,  spec.  Gew.  0.8066  (0®)  entsteht  durch  Reduction  von  Menthol  mit 
conc.  Schwefelsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  (B.  27,  1638).     Identisch  mit 
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diesem  Kohlenwasserstoff  ist  wohl  das  durch  Reduction  von  Terpinhydrat 
(B.  23,  R«  433)    und    das     aus     dem    Harzöl  erhaltene     Hexahydrocymol. 

Als  Tetrahydro-p-cymole    fasst    man    die  beiden    Kohlenwasserstoffe 

Carvomentben  CioHjs»  Sdep.  175®  und 

Menthen,  Menthomenthen  CioHjg,  Sdep.  167®,  spec.  Oew.  0,806  (20®) 
oder  0,814  (20®),  auf. 

Die  Constitution  beider  Kohlenwasserstoffe  folgt  aus  ihren  geneti- 
schen Beziehungen  zu  Carvacrol  und  Menthol.  Das  Carvacrol  (S.  132) 
lagert  sieh  leicht  in  Carvol  oder  wie  man  die  Substanz,  da  sie  ein  Keton 
ist,  zweckmässiger  bezeichnet,  in  Carvon  um,  das  durch  Reduction  in  das 
Tetrahydrocarveol  (s.  u.)  übergeht,  mit  dem  das  Menthol  isomer  ist.  Ent- 
zieht man  diesen  beide  Alkoholen  Wasser,  oder  ihren  Chloriden  Chlor- 
wasserstoff, so  erhält  man  nicht  denselben,  sondern  zwei  verschiedene 
Tetrahydrocymole : 

Menthol  Menthen 

CH-  c^C(OH) CH;:-.        p„^CH8  .        _„    _^co CH<^        CH<^^^^ 

Carvacrol  ^ ' —  Carvon 


CHa.CH<^(f^-p>CH.CH<-^  -^      CH3.C<,--^«P>CH.CH<^ 

Tetrahydrocarveol  Carvoraentheu. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Menthen :  1)  Men- 
thenglycol  (S.  313),  2)  einen  bei  105®  (13.5  mm)  siedenden  Ketoalkohol  und 
3)  die  auch  aus  dem  Menthon  entstehenden  Fettsäuren  (B.  27,  1636). 

2.   Alkohole  der  Terpan-  und  Menth angrnppe. 

Einsänrige  Menthanalkohole.  Voni'Hexahydro-p-cyinol  leiten 
ßich  die  isomeren  Menthole  ab. 

a)  SecundäreMenthole.  1-Menthol,  Menthacampher,  Oxy- 
hexahydrocymol,    6-Methyl-2'isopropylhexahydrophenol 

cHs.cH<^2p^^^^>>cH.cH(cH8)a  (s.  c),  Schmp.  42®,  Sdep.  212®,  bildet  den 

Hauptbestandtheil  des  Pfeflfermünzöles  aus  Mentha  piperita.  Es 
entsteht  durch  Reduction  von  Menthon  und  wird  durch  Chromsäure 
zu  1-Menthon  (S.  316)  oxydirt.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  geht 
es  in  Menthen  (s.  o.),  durch  Reduction  in  Hexahydrocymol  (S.  310) 
über.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Oxo- 
menthylsäure  ch3.ch<^|J« "^^^h^^^ ^,3^^,^^^^^  Sdep.  174®  (15  mm),  und 

/J-Pinulinsäure  oder /^-Methyladipinsäure  cn^.cB.<c!^^^^^^^^coiB.y 

Schmp.  89®  (B.  27,  1818)  verwandelt.  Aus  der  Geschwindigkeit  der 
Esterbildung  folgt,  dass  das  Menthol  ein  secundärer  Alkohol  ist. 

MenthylchloridCioHjgCl,  Sdep.204®.   Aethyläther,  Sdep.212®. 

TetrahydrocarTeol  cH3.cH<;^^^^"^~^gp>cH.cH(cH3)8,  isomer  mit  Menthol, 
ist  ein  dickes  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel,  das  nach  Orangeblüthe  riecht. 
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Es  entsteht  aus  dem  Tetrahydrocarvon,  Carvenon  (S.  317)  durch  Reduction 
mit  Natrium  in  feuchter  ätherischer  Lösung.  Aus  seinem  genetischen  Zu- 
sammenhang mit  Carvacrol  (s.  o.)  folgt  seine  Constitution  und  die  des  isomeren 
MentholSj  da  dieses  ebenfalls  ein  secundärer  Alkohol  ist.  Tlivjameiitliol, 
Bihydroisothujöl  C10H19.OH,  Sdep.  211— 212^,  spec.  Gew.  0,9015,  ud  = 
1,4636  (200)  (B.  28,  1958),  entsteht  durch  Reduction  von  Isothujon.  Obgleich 
Carvenon  und  Isothujon  beide  mit  Eisenchlorid  Carvacrol  geben,  liefern 
sie  verschiedene  Hexahydromonoxycymole,  bei  denen  die  OH  Gruppe  den- 
selben Ort  einnehmen  sollte.  Möglicherweise  liegt  trotz  der  Verschieden- 
leit  der  Eigenschaften  von  Tetrahydrocarveol  und  Thujamenthol  pbysika- 
hische  Isomerie  vor  (B.  28,  1967). 

b)  Tertiäre  Menthole  entstehen  aus  ihren  Jodwasserstoflfsäure- 
estern,  den  Additionsproducten  an  Menthen  und  Carvomenthen  (s.  d.)  durch 
Behandeln  mit  Silberacetat  und  Yerseifung  der  Acetate. 

Tertiäres  Menthol  ch8.ch<^^«~^2P>c(oh).ch(ch8)b,  Sdep.  100^  (20  mm), 

riecht  schwach  pfeffermünzartig. 

Tertiares  CarTomenthol  chs.c(oh)<^*;*~^2*>chch(ch8)8,  Sdep.  96— 100  ^ 
(17  mm). 

b)  Zweisänrige  Alkohole«  Hierher  gehören  die  beiden  Terplne, 
von  denen  man  annimmt,  dass  in  ihnen  die  eis-  und  trans-Modifi- 
cation  des  von  Hexahydrop-cymol  sich  ableitenden  ditertiären  Ring- 

glycols  cH3c(oH)<:^2«-^^«>c(oH).cH(cH8)a  (?)  vorllogen  (B.  26,2865).  Alsdann 

müsste  das  Cineol  (s.  u.)  das  dem  cis-Terpin  entsprechende  Oxyd  sein. 

Nicht  leicht  in  Einklang  lässt  sich  mit  dieser  Terpinformel  die 
Entstehung  von  Terebinsäure  (I,  479)  bei  der  Oxydation  des  Terpin- 
hydrats    bringen.     Besser    steht    mit    der    letzteren    Reaction    die  Formel 

cH3C(0H)<;^jJ*~^^p>cH.c(0H)(cH8)]}  (?)  für  cis-Terpin  in  Einklang,  die  aus  der 

Bildung  des  Terpinhydrats  aus  Linalool  (S.  307)  abgeleitet  wurde. 

Terpin,  cis-Terpin  CioHi8(OH)2,  Schmp.  104^,  Sdep.  258»,  zieht 
sehr  leicht  Wasser  an  und  geht  in  das  Terpinhydrat  CioHie(OH)2  -h 
H2O,  Schmp.  117®,  über,  aus  dem  es  bei  andauerndem  Erwärmen  auf  100^ 
entsteht.  In  dem  Terpinhydrat  liegt  vielleicht  eine  aliphatische  Verbin- 
dung vor  (B.  28,  2138),  eine  Yermuthung,  zu  der  seine  Entstehung  aus 
Linalool  Veranlassung  gab.  Das  Terpin  entspricht  dem  cis-Dipenten- 
dihydrobromid  (S.  309),  aus  dem  es  durch  Behandlung  mit  Silber- 
acetat in  Eisessig  und  Verseifung  der  Diacetylverbindung  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten  wird.  Das  Terpinhydrat  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Ter- 
pentinöl mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol  stehen  lässt  (A.  227, 
284),  sowie  aus  Pinen,  Dipenten  und  d-Limonen  mit  verdünnten  Säuren.  Es 
entsteht  auch  aus  Dipenten-  und  d-Limonendichlorhydrat  in  Berührung  mit 
Wasser,  ferner  aus  Terpineol  (S.  314)  und  Cineol  (S.  313)  mit  verdünn- 
ten Säuren. 

Mit  Halogenwasserstoffsäuren  geschüttelt  entstehen  aus  Terpinhydrat 
die  eis-  und  trans-Dihydrohalogenide  des  Dipenten.  Mit  verdünnten  Säuren 
gekocht  geht  es  in  Terpineole  (B.  27,  443,  815),  Cineol,  Dipenten,  Terpinen, 
Terpinolen  über. 

trans-Terpln  Cioiai8(OH)2,  Schmp.  156—158®,  Sdep.  263—265®,  ent- 
steht aus  dem  trans-Dipentendihydrobromid  (s.  cis-Terpin),    in  das  es  aus 
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schliesslich  mit  Bromwasserstoff  auch  wieder  tihergeht.     Es  verbindet  sich 
nicht  mit  Krystallwasser. 

Cineol  CioHigO,  Sdep.  176 »,  spec.  Gew.  0,923  (IG»),  nD  =  1,4559, 
«ine  campherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  in  vielen  ätherischen 
Oelen  findet,  im  Oleum  cinaCy  dem  Wurmsamenöl  von  Artemisia  cinae^ 
dem  Cajeputöl,  Eucalyptusöl,  Rosmarinöl,  Salbeiblätteröl  u.  a.  m.  Salz- 
säuregas fällt  aus  der  PetrolätherlOsung  des  Cineols  ein  unbeständiges 
Additionsproduct  CioHjgO.HCl  (?)  aus,  das  durch  Wasser  in  seine  Com- 
ponenten  zerlegt  wird  und  zur  Abscheidung  von  Cineol  dient.  In  Eis- 
•essiglOsung  führen  die  Halogenwasserstoffsäuren  das  Cineol  in  die  Di- 
pentendihydrohalogenide  über;  bei  niederer  Temperatur  entsteht  mit 
Brom  Wasserstoff  das  cis-Dipentendihydrobromid  (S.  309).  Durch  Ein- 
wirkung von  P2S5  geht  Cineol  in  Cymol  über.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  wird  Cineol  (1)  in  Cineolsäure  (2)  umgewandelt,  deren 
Anhydrid  (3)  bei  der  Destillation  Methylhexylenketon,  Methylheptenon  (4) 
(Constitution  s.  S.  307)  giebt,  letzteres  lässt  sich  in  m-Dihydroisoxylol  (5) 
(S.  291)  umwandeln;  eine  Eeihe  von  Reactionen,  die  das  folgende  Schema 
veranschaulicht : 

<1)  CH2 CH^  (2)CH« CH^  (8)CH2 CH^  (4)CH2— CH 
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Henthenglycol  CioHi8(OH)2,  Schmp.  77^,  Sdep.  130^  (13  mm),  entsteht 
durch  Oxydation  von  Menthen  mit  Kaliumpermanganat  (B.  27,  1636). 

c)  Dreisfturi^e  Menthanalkoliole  wurden  durch  Oxydation  von 
Menthenalkoholen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 

1)  Trioxyhexahydroeymol  CioHi7[2,8,9](OH)3  (l),  aus  Dihydrocarveol 
(S.314),  ist  syrupförmig  und  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  in- 
differentes Oxyd  CioHißO,  Sdep.  196— 199<>  (A.  277,  152),  mit  Chromsäure 
oxydirt  einen  Ketonalkohol :  Methyl-i-aethylen-4-cyclo-hexanol-6, 
oder  5-Acetylhexahydro-o-kresol,  Schmp.  58^(2),  der  bei  weiterer  Oxydation  in 
Methyl-i-cyclohexanol-6-methylsäure-4,  Schmp.  153^  (3)  übergeht. 
I>ie  Constitution  der  letzteren  Säure  folgt  aus  ihrer  Umwandlung  mit  Brom 
in  TßrOxy-^'toluylsäure^  Schmp.  203®  (4).  Aus  diesen  Versuchen  folgen 
die  Constitutionsformeln  (B.  28,  2141): 

CHs  CHa  CHs  CHa  CHs  CH»  CHs  CH2OH  CHs 

\//  \//  \//  \/  I 

C  C  C  COH  CO  COgH  COgH 

*CH  *CH  *CH  *CH  *CH  *CH  C 

/\  /\  /\  /\  /\  /\  /w 

HsC      CHa        HaC      CHa        HaC      CHa  "HaC      CHa_^HaC      CHa__^H8C      CH2__^  Hc      CH 

H«C       CH  HC       CO  HsC       CHOH         HaC       CHOH    HaC       CHOH    HaC       CHOH      HC       COH 

\//  w/  \/  \/  \/  \/  \// 

C  C  CH  CH  CH  CH  C 

CHs  CHs  CHs  CHs  CHs  CH3  CHs 

Limonen         Carvon    Dihydrocarveol       (1)  (2)  (8)  (4) 

2)  Trioxyhexahydrocymol^  Dioxyterpineol  CioHi7(OH)3,  Schmp.  .121 Ö, 
aus  dem  bie  35®  schmelzenden  Terpineol  (S.  314)  entstehend,  geht  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt  in  Carvenon  (S.  317)  über  (A.  277, 122). 
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3)  Trioxyhexahydrocymol  CioHi7[l,4,8](OH)3  +  H2O  ßchmilzt  wasserfrei 
bei  110— 112<>,  siedet  bei  200«  (20  mm).  Es  entsteht  aus  A^,^-Terpeno\ 
(B.  28,  2296). 

d)  Yiersäniige  Menthanalkohole.  Ein  derartiger  Körper  ist  der 
aus  d-Limonen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene,  süss 
schmeckende:  Limonetrit  CioHi6(OH)4,  Schmp.  192<^  (B.  23,  2315),  dessen 
Constitution  je  nach  der  Ansicht  über  die  Lage  der  doppelten  Bindung 
im  Limonen  verschieden  aufgefasst  wird  (B.  28,  2149). 

Menthenalkohole  Ci()Hi7.0H  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat dreisäurige  Alkohole  (s.  o.).  Durch  Reduction  der  Ketone, 
Carvon,  Eucarvon  (S.  318)  und  Thujon  (S.  317)  oder  Tanaceton  entstehen 
drei  verschiedene  Alkohole  C1QH17.OH:  1)  Dthydrocarreol,  Sdep.  224®  (760 
mm),  1120  (14  mm),  gpec.  Gew.  0,927  (27 <>)  no  =1,48168,  optisch  activ, 
riecht  angenehm,  an  Terpineole  erinnernd.  2)  DihydroeiicsrTeol,  Sdep.  109^ 
(21mm).  3)  Thujylalkohol,  Tanacetylälkoholy  Sdep.  92,5«  (13  mm),  spec. 
Gew.  0,9249,  ud  =1.4635. 

4)  Terpineole  entstehen  aus  Terpinhydrat  durch  Abspaltung  von  zwei 
Molekülen  Wasser.  Das  flüssige  Präparat  besteht  hauptsächlich  aus  dem 
bei  35 0  schmelzenden  Terpineol.  das  durch  kleine  Mengen  von  Verun- 
reinigungen am  Krystallisiren  gehindert  wird  (A.  275,  104). 

Terpineol  ch8.c^^2~^^*>ch.c(oh)(ch8)8,    Schmp.    35®,    vereinigt    sich 

glatt  mit  Nitrosylchlorid.  Entzieht  man  dieser  Verbindung  Salzsäure,  so 
erhält  man  ein  bei  134®  schmelzendes  Oxyoxim,  das  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Carvacrol  und  in  Carvon  übergeht.  Daraus  erfolgt, 
dass  im  Terpineol  und  Carvon  die  Kohlenstoffe  in  derselben  Weise  grup- 
pirt  sind.  Terpineolnitrosochlorid .  und  Limonennitrosochlorid  (S.  308)  sind 
entsprechend  gebaut.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das 
Terpineol  (1)  in  Trioxyhexahydrocymol,  Schmp.  121®  (2)  (s.o.)  über.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  ein  Ketolacton  C^oHigOg,  (3),  das  mit  Kalium- 
permanganat oxydirt  in  Essigsäure  und  Terpenylsäure  U)  zerfällt.     Da  der 

Terpenylsäure  die  Formel        ^  *•        •  zukommt,  so  steht  die  OH- 

Gruppe  im  Terpineol,  Schmp.  35®,  wahrscheinlich  an  C- Atome  8  (B.  28, 
1773,  1779): 

(CHs)«                                 (CH3)s                                 (CHs)«  (CHs)a 

(1)     C(OH)  (2)     C(0H)  (3)     C O  (4)     C 


CH  CH  CH 
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CHg     CH^  CHg      CHa  CHg      CHg 
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CHä      CHg 


CH2      CH  CH2      CH(OH)  CHo      CO —  COaH  CO  — 

\  //  \  /  \ 

C  COH  CO  COOH 

CH3  CHa  CHs  CHs 

Erhitzt  man  das  Terpineol  mit  Kaliumbisulfat,  so  geht  es  in  Di- 
penten,  mit  Oxalsäure  gekocht  in  Terpinolen  über  (A.  275,  104). 

Dieselbe  Constitution  wird  neuerdings  einem  bei  215®  siedenden 
optisch  activen  Terpineol  zugeschrieben,  das  nach  Maiblumen  und 
Flieder  zugleich  riecht  und  aus  d-Limonenhydrochlorid  dargestellt  wird 
(B.  28,  2189). 

Terpineol    ch3.c(oh)<^2:Zch>^=^(^^3)«»    Schmp.  69®.       Sein    Ace- 
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tat  Entsteht  aus  Tribromterpan,  oder  Tetrahydrodipententribromid  (S.  309) 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub.  Mit  BrH  giebt  es  Dipentendihydrobromid 
(S.  309),  mit  NOCl  ein  blaues  Nitrosochlorid,  wie  Tetramethylaethylen. 
Folglich  enthält  es  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  tertiär-tertiäre  Doppel- 
bildung. Ausserdem  muss  seine  OH  Gruppe  sich  in  einer  solchen  Stel-^ 
lung  befinden,  dass  mit  Bromwasserstoff  Dipentendihydrobromid  ent^ 
stehen  kann. 

Menthadienalkohole*  Der  Methyläther  eines  solchen  Alkohols- 
ist in  dem  CaryeolniethylSther  C10H15OCH3,  Sdep.  208 — 212^,  spec.  Gew. 
0,9065,  no  =1,47586  (18*^)  bekannt  geworden,  der  aus  Limonentetrabromid 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methylalkoholische  Lösung  entsteht*. 
Er  geht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  inactives  Carvon  über  (A. 
281,  140).    IsocarTeol  CjoHig-OH,  aus  Pinylamin  (A.  279,  387). 
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Menthanbasen  wurden  durch  Keduction  der  Oxime  von  Menthan- 
ketonen  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  oder  durch  Erhitzen  der  Keton» 
mit  Ammoniumcarbonat.  „„ 

d-Henthylamin    und   l-Menthylanin    ch8CH<;^^^~^^  >ch.ch(ch8)«  ,    Sdep^ 

205^,  riechen  unangenehm,  ziehen  CO2  aus  der  Luft  an.  Die  Basen  be- 
sitzen entgegengesetztes,  aber  ungleichgrosses  Drehungs vermögen,  eben- 
so ihre  Derivate.  Sie  lassen  sich  durch  ihre  Formyl Verbindungen  trennen^, 
die  beide  beim  Erhitzen  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  entstehen. 
Das  d-Formylmenthylamin,  Schmp.  117^,  ist  schwerer  löslich.  Das  1- 
Formylmenthylamin  schmilzt  bei  102^.  Das  1-Menthylamin  wird  auch, 
aus  1-Menthoxim  erhalten. 

TetrahydrocarTylamiii,  Carvomenthylarnin  cu3CU<C^^^^*^~^^^ck,ch(cu9)9. 
Sdep.  2120  (A.  277,  137). 

Tert.  MeiithflaTOliicH8.CH<r^JJ*~cH*^^^^""^^"^^''*^*  ^^^  VerU  Carvomen- 
thylamin    ch3.(nh2).c<1^JJ*~^^*>ch.ch(ch3)«   wurden  aus  Menthenhydrobromid, 

Carvomenthenhydrobromid  und  Silbercyanat  mit  darauf  folgender  Verseifung- 
gewonnen  (B.  26,  2270,  2562). 

Menthenbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthen- 
ketonen  dargestellt.  BihydroearTylamlii  C10H17NH2,  Sdep.  219 0,  spec.  Gew. 
0,889(200),  np  =  1,48294,  optisch  activ,  entsteht  aus  Carvonoxim  CjoHuiNOH. 
Sein  Chlorhydrat  zerfällt  bei  200®  glatt  in  Salmiak  und  Terpinen,  welche» 
dabei  theilweise  in  Cymol  übergeht  (A.  275,  120;  B.  24,  3984).  Carylamln 
C10H17NH2,  aus  Caronoxim,  ist  beständig  gegen  Permanganatlösung,  lagert 
sich  mit  Salzsäure  in  das  isomere  Vestrylamin  um,  dessen  Chlorhydrat 
beim  Erhitzen  Carvestren  liefert.  DihydroeacarTylainin  CioHjy.NHg,  aus  Eu- 
carvoxim  (B.  27,  3487).  a-ThnJonamiii  C10H17NH2,  aus  dem  bei  52 0  schmel- 
zenden Thujonoxim,  sein  Chlorhydrat  giebt  beim  Erhitzen  Thujon  oder 
Tanaceton  (S.  317).  Das  bei  90^  schmelzende  isomere  Thujonoxim  giebt 
ein  isomeres  /^-ThnJonamiD.  Ein  drittes  Isothnjonamiii  entsteht  aus  dem  bei 
1190  schmelzenden  Isothujonoxim  (A.  286,  96).     Pulegonamin  (A.  262,  13). 

Nitrolamine  wurden  aus  Nitrosochloriden,  z.  B.  der  Limonene,  durch 
Umsetzung  mit  primären  und  secundären  Basen  gewonnen. 
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4.  Die  Bin^ketone  der  Terpan-  oder  Menthan^rnppe. 

Derartige  Ketone  finden  sich  im  Pflanzenreich ;  sie  entstehen 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  secundären  Alkohole,  bei 
weiterer  Oxydation  geben  sie  cyclische  und  aliphatische  Carbon- 
Säuren,  Abbauproducte,  deren  Constitution  Rückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  Ringketone  und  ihrer  Abkömmlinge  ermöglicht. 
Wie  andere  Ketone,  so  werden  auch  die  Ringketone  der  Terpan- 
^uppe  durch  ihre  Oxime  und  ihre  schwer  löslichen  Semicarbazöne 
gekennzeichnet. 

a)  Ketomentbane,  Ketohexahydro-p-cymole« 

Menthon  cH8CH<^^*-^^p>cH.cH(cH8)a  (Constitution  s.  Menthen  S.311), 

Sdep.  206®,  verhält  sich  zu  Menthol  wie  Campher  zu  Borneol  (S.  321), 
es  findet  sich  im  amerikanischen  und  russischen  Pfeffermünzöl.  neben 
Menthol,  Estern  des  Menthols,  Menthen  und  Limonen.  Das  Menthon 
ist  in  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt.  Das  1-Menthon 
«rhält  man  durch  Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumbichromat 
Tind  Schwefelsäure  bei  einer  50^  nicht  überschreitenden  Temperatur 
<A.  260,  322).  Es  besitzt  das  spec.  Gew.  0,896  (20^),  [a]D  =  -280  un- 
gefähr. Durch  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  das  l-Menthon 
in  d-Menthon,  [a]D  =  -f28^  ungefähr,  umgelagert. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  giebt  das  1-Menthon:  \-Mentholj  mit 
Ammoniumformiat:  \-Menthylamin  (S.  315),  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat:  Oxomenthylsäure  ch8.ch<[^^*"^2*^coch(ch8)8  und  ß- Methyl- 

Adipinsäure  (I,  445;  B.  27,  1820).  Mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  geht 
Menthon  in  Nitrosomenthon  und  MenthoxlmsSore,  Schmp.  98^,  das  Oxim 
der  Oxymenthylsäure  über.  Mit  Natrium  und  Amylformiat  giebt  Menthon : 
OxymethylenmenthOD,  Sdep.   121^  (12  mm). 

I-Menthoxim,  Schmp.  59^,  Sdep.  250®  [ajü  =  --42<>  etwa.  Behandelt 
man  1-Menthoxim.  mit  PCI5  in  Chloroform,  oder  mit  Essigsäureanhydrid, 
•oder  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Iso-l-mentboxim,  Schmp.  119^,  Sdep. 
295 ö,  [a]D  =  —52,25,  über.  Beide  Oxime  geben  mit  P2O5:  HentlioBitril 
09Hi7CN^  Sdep.  225^,  das  mit  Natriumalkoholat  gekocht  in  Menthoamid 
€9Hi7CO.NH2,  Schmp.  105^,  und  in  die  flüssige  MenthosÄure  CftHn.COgH 
übergeht. 

TetrahydroearTon  ch8.ch<Cch  ch* -^^**'^*^^^^'^^  (Constitution  s.  Carvo- 
menthen  S.  311),  spec.  Gew.  0,904  (20 O),  ud  =  1,45539,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Tetrahydrocarveol  (S.311).  Oxim,  Schmp.  104®.  a-Isoxim, 
Schmp.  51®.  j?-Isoxim.  Schmp.  104®.  Semicarbazon,  Schmp.  174®  (A. 
277,  133;  286,  107;  B.  26,  822). 

Thnjamenthon,  Sdep.  208®,  spec.  Gew.  0,891,  no  =1,44708  (20®), 
•entsteht  durch  Oxydation  von  Thujamenthol  (B.  28,  1959). 

Ketomenthene  CxoH^e^  finden  sich  einige  in  der  Natur,  andere  wer- 
den durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  erhalten.  Sie  enthalten 
eine  doppelte  Bindung,  d-  und  l-Dibydrocarron,  Sdep.  221®,  spec.  Gew. 
0^28  (19®),  no  =  1,47174,    entstehen  aus  den  entsprechenden  Dihydrocar- 
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veolen.  Die  Oxime  schmelzen  bei  88^  und  vereinigen  sich  zu  dem  in- 
activen  bei  115^  schmelzenden  [d  +  l]-Oxim.  Kocht  man  Dibydrocarvoa 
mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  Carvacrol  über,  vgl.  Carvenon  und  Caron^ 

CarTenon,  Carveol,  Sdep.  232 0,  spec.  Gew.  0,927,  ud  =1,4822,  ent- 
steht aus  dem  bei  121®  schmelzenden  Dioxyterpineol  (S.  313)  beim  Erwär- 
men mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Cymol,  sowie  aus  Dihydrocarvon 
mit  Schwefelsäure  (A.  286,  129).  Oxim,  Schmp.  91®,  Semicarbazon^ 
Schmp.  202®.     Aehnelt  ausserordentlich  dem  Isothujon  (B.  28,  1955). 

Caron  siedet  gegen  210®  unter  Umlagerung  in  Carvenon.  Es  ent- 
steht aus  Dihydrocarvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali.  Beraerkens- 
werth  ist  die  Beständigkeit  des  Carons  gegen  Mn04K  (B.  28,  1589).  Dihydro- 
euearTOB,  Sdep.  87®  (14  mm),  entsteht  aus  Dihydroeucarveol  (B.  28,  646). 

TliiiJoB,  TanacetoTij  Sdep.  200®,  spec.  Gew.  ==  0,917,  no  =1,4511,. 
findet  sich  im  Rainfamöl  von  Tanacetum  vulgare^  im  Wermuthöl,  Thuja- 
Öl,  Salbeiöl,  Absinthöl  und  Artemisiaöl.  Oxydirt  man  das  Thujon  mit 
Mn04K,  so  erhält  man  die  a-  und  j!?-T|iiiJaketoncarbon8aare  CH3.CO.C7H12' 
CO2H,  Schmp.  168®  und  105®  (B.  25,  3346,  3513).  Es  geht  mit  alkoholi- 
scher Schwefelsäure  behandelt  in  Isothujon  über.  Beim  Erwärmen  auf 
280®  verwandelt  es  sich  in  Carvotanaceton  (B.  28,  1959).  Oxim,  Schmp. 
54®,  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Carvacrylamin  über. 

Isothujon,  Sdp.23l®  spec.  Gew.  0,927,  ud  =  1,4822,  Bildung  s.  Thu- 
jon. Oxim,  Schmp.  119®.  a-  und  ^^-Semicar bzon,  Schmp.  208®  und 
148®  (B.  28, 1955). 

Caryotanaceton,  Sdep.  228®,  spec.  Gew.  0,932  (21®),  no  =1,47926, 
Bildung,  s.  Thujon.  Oxim,  Schmp.  92®.  Semicarbazon,  Schmp.  177* 
(B.  28, 1959). 

Polegon  cHs.cH<C^H^cHss^^~^^^^«^*  >  Sdep.  221®,  spec.  Gew.  0,936^ 
nn  =1,4846,  ist  in  den  ätherischen  Oelen  von  Mentha  pulegium  und 
Hedeoma pulegaidea  enthalten,  die  unter  dem  Namen  Poleiöl  in  den  Handel 
kommen.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  geht  das  Pulegon  (1)  in  Menthon 
(2)  über,  durch  Oxydation  wird  es  in  ^-Methyladipinsäure  und  Aceton 
gespalten  (B.  25,  3515) : 

MenthadiSnketone,  Ketodihydro-^-cymole,  Von  diesen  ist  da» 
früher  als  Carvol,  später  als  Carvon  bezeichnete  Keton  am  wich- 
tigsten wegen  seiner  genetischen  Beziehung  zu  dem  mit  ihm  iso- 
meren Carvacrol  und  dem  Limonen.  Wie  von  den  letzteren  sind 
auch  von  dem  Carvon  drei  Moditicationeu,  das  a-,  das  1-  und  da» 
[d+l]-Carvon  bekannt. 

d-Caryon  cHa.c^^-^^'^'.cHCcHa)^  (B.28, 31)  oder  chs.c<;^2^2^.ch(ch,), 

oder  cH^c^^-^«^?H.<^«»  (?)   (B.28,  2145),    [«]d  = +62®,   Sdep.  225®, 

findet  sich  im  Kümmelöl  und  im  Dillöl.  Es  geht  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  oder  mit  Phosphorsäure  in  das  isomere  Carvacrol  oder 
2-Metbyl-5-isopropyl-oxybenzol  über,   man  nimmt  daher  an,   dass  in 
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dem  Carvon  die  CO  Gruppe,  wie  die  Hydroxylgruppe,  im  Carvacrol 
in  Orthostellung  zur  Methylgruppe  sich  befindet.  Durch  Reduction 
geht  es  in  Dihydrocarveol  (S.  314),  beim  Behandeln  mitAmmonium- 
formiat  in  Dihydrocarvylamin  (S.  315)  über.  Durch  Oxydation  mit 
Mn04K  wird  aus  Carvon:  Oxyterpenylsäure  CgHi205  gebildet,  die 
leicht  in  ein  Dilacton  CgHioO^,  Öchmp.  129«  (B.  27,  3333;  28,2148), 
übergeht.  Die  Carvone  verbinden  sich  mit  SchwefelwasserstoflP, 
€hlor-  und  Bromwasserstoff. 

I-Caryon,  [ajo  =  — 62^,  Sdep.  225^,  kommt  im  Krauseminzöl 
und  im  Kuromojiöl  (B.  24,  81)  vor.  Es  wird  durch  Destillation  seiner 
bei  187^  schmelzenden  Schwefel wasserstoffverbindung  mit  Kalilauge 
rein  erhalten. 

[d+l]-CarTon,  Sdep.  225^,  entsteht  durch  Vermischen  von  d- 
aind  1  «Carvon,  sowie  durch  Oxydation  von  Carveolmethyläther  (S.315). 

Mit  den  entsprechenden  drei  Limonenen  sind  die  drei  Carvone 
durch  die  drei  Carvoxime  verknüpft,  die  nicht  nur  aus  den  Car- 
vonen  durch  Hydroxylamin,  sondern  auch  aus  den  Limonennitroso- 
■chloriden  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden,  und  zwar  ent- 
sprechen sich  d-Carvon  und  1-Limonen  einerseits,  l-Carvon  und  d-Li- 
monen  andrerseits,  indem  das  1-Limonennitrosochlorid  d-Carvoxim, 
das  d-Limonennitrosochlorid  1-Carvoxim  giebt. 

d-Carvoxim,  [a]r>  =  +39,71®,  und  1-CarTOxim,  [ajo  =  — 39,34®,  schmel- 
zen bei  72®.  [d--}-l]-Caryoxlm  schmilzt  bei  93®  und  entsteht  aus  Dipenten- 
nitrosochlorid  (S.  309).  Mit  conc.  Schwefelsäure  lagert  sich  Carvoxim  in. 
p-Amidothymol  um  (S.  54,  Umlagerung  von  /?-Phenylhydroxylamin  zu  p- 
Amidophenol  (A.  279,  366). 

EucarTon  C10HJ4O,  Sdep.  104®  (25  mm),  spec.  Gew.  0,948  (20®),  ent- 
steht aus  Carvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali  und  giebt  mit  methyl- 
^Ikoholischem  Kali  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  tiefblaue,  unbe- 
ständige Färbung.  Oxim  Schmp.  106®.  Semicarbazon  CiqHi4:N.NH. 
C0.NH2,  Schmp.  184®.  Bei  der  Eeduction  giebt  Eucarvon :  Dihydroeucar- 
veol  (S.  314). 

isocarTon  CjoH^O,  Sdep.  222—224®,  spec.  Gew.  0,989  (19®),  ud  = 
1,5067,  entsteht  durch  Oxydation  von  Isocarveol  (S.  315).    Oxim  Schmp.  98®. 


O.   Gamphaag^uppe. 

Der  wichtigste  Abkömmling  dieser  Gruppe  ist  der  Campher, 
in  dem  man  nach  Bredt  das  Keton  eines  Hexahydrobenzols  vor 
ßich  hat,   in  dem   zwei   in  p-Stellung   befindliche  Kohlenstoffatome 

durch  die  Gruppe  ch»,c.chs   miteinander    verbunden  sind ;    an   dem 

einen  dieser  Kohlenstoffatome   steht   ausserdem   noch   eine  Methyl- 
gruppe.   In  den  zu   dem  Campher   in   naher  Beziehung  stehenden 
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Kohlenwasserstoffen   hätte   man  alsdann  wahrscheinlich   ein    ähn- 
liches Kohlen  st  offskelett  anzunehmen: 

CHg CH CHa  CHg CH CH  CHg C  CH 


CHg-CCHs 


CHg-CCHs 


CH3.C.CH3     I  ...,....-. 

CKo C— CO  CHg C CH  CHg C CHg 

CHa  CH3  CH» 

Campher  CioHieO  Camphen  Piuen. 

Dem  Campher  sehr  ähnlich  ist  das  Fenchon.  Das  von  dem 
Penchon  sich  ableitende  Fenchen  wird  daher  neben  Camphen  und 
Pinen  gestellt. 

1.  Kohlenwasserstoffe. 

Camphen  CjoHiq  (Constitution  s.  o.),  Schmp.  48*  {^S%  Sdep. 
160^,  ud  =  1,45514  (54  <*),  ist  das  einzige  bekannte  feste  Terpen. 
Es  ist  in  einer  d-,  einer  1-  und  einer  optisch  inactiven  Modification 
bekannt,  die  sich  chemisch  gleich  verhalten.  Camphen  ist  durch 
Umwandlung  in  Isobomeol  (S.  321),  im  Citronellaöl  von  Andropogon 
narduSy  im  Ingweröl,  im  Kressoöl  und  im  Campheröl  nachgewiesen 
worden  (B.  27,  R.  163).  Es  entsteht  aus  Borneol  mit  Kaliumbisulfat 
bei  200^,  aus  Isoborneol  mit  ZnCl2  oder  verdünnter  Schwefelsäure, 
aus  Pinen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  Pinenhydrochlorid 
mit  Natriumacetat  und  Eisessig  bei  200<^  und  aus  Bornvlchlorid 
(S.  321)  beim  Erwärmen  mit  Anilin. 

Durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  ent- 
steht aus  Camphen  Isoborneolacetat,  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
Camphenglycol  (S.  322),  mit  Salpetersäure  Camphosäure  C7Hn(C02H)3, 
Schmp.  1840  (B.  24,  R.  948). 

Dlhfdrocamphen  CioHjg,  Schmp.  155 0,  Sdep.  159 0,  entsteht  aus  1-Pinen- 
hydrochlorid  und  d-Bornylchlorid  mit  Natrium  und  Alkohol.  Es  ist  optisch 
inactiv  und  sublimirt  sehr  leicht  (v.  Rosenherg,  Privatmittheilung). 

Campholen  C9H16,  Sdep.  1370  spec.  Gew.  =  0,795  (15«),  no  =1,434, 
entsteht  neben  Carvacrol  bei  der  Einwirkung  von  ZnCl2  auf  Chlorcampber 
<B.  26,  R.  492). 

Cftnpkolen  CgHje,  Sdep.  130»  spec.  Gew.  =  0,8034  (14,5^),  ud  = 
1,4445,  wird  durch  Kochen  von  CampholensSure  erhalten.  Dibromfir  C^'B.ifßt^^ 
Schmp.  970  (B.  26,  923). 

Cunpholen  CoHjg,  Sdep.  134  0,  bildet  sich  bei  der  Destillation  von 
Campholsäurechlorid  mit  P2O5.  Es  geht  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  280^ 
in  Hexohydropseudocumol  über  (B.  27,  R.  161). 

Pinen  CioHjß  (Constitution  s.  o.),  Sdep.  155<^,  spec.  Gew.  0,858 
(200),  nD  =  1,46553  (21»),  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  aus  ver- 
schiedenen  Nadelhölzern,  besonders  den  Pinusarten,  gewonnenen 
Ätherischen  Oelen:  der  Terpentinöle.  Pinen  findet  sich  auch 
in  vielen  anderen  ätherischen  Oelen,  dem  Eucalyptusöl,  Wachholder- 
beeröl,  Salbeiöl  u.  a.  m. 

Terpentinöl*    Der   aus    den    Nadelhölzern   ausfliessende  Harzsaft, 
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Terpentin  genannt,  besteht  aus  einer  Lösung  yon  Harzen  in  Terpentinöl, 
welches  beim  Destilliren  mit  Wasser  übergeht,  während  das  Harz  Colo- 
phoninm  (Geigenharz)  zurückbleibt.  Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose^ 
eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0,856—0,87,  Sdep.  158— 160^. 
In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  mischt  sich  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Es  löst  Schwefel,  Phosphor  und  Kautschuck,  und  dient  zur  Dar- 
stellung von  Firnissen  und  Oelfarben. 

Je  nach  der  Herkunft  unterscheiden  sich  die  Terpentinöle,  nament- 
lich durch  ihr  verschiedenes  Eeductionsvermögen. 

An  der  Luft  absorbirt  das  Terpentinöl  allmählich  Sauerstoff,  unter 
Ozonbildung  und  verharzt,  daneben  treten  Ameisensäure,  Essigsäure,  und 
in  geringer  Menge  Cymol  auf.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure entstehen  aus  Terpentinöl :  Terebinsäure  (I,  449),  Pyrocinchonsäure- 
anhydrid  (I,  456),,p-Toluylsäure,  Terephtalsäure  u.  a.  m,,  durch  Chromsäure- 
mischung: Terebinsäure  und  Terpenylsäure  S°°-S<^^»>«         (B.  27, 3333;  die 

CHg — CHCH2CO2H 

I,  480  der  Terpenylsäure  zugeschriebene  Formel  ist  unrichtig).  Leitet 
man  Terpentinöl  durch  glühende  Kohlen  so  bilden  sich  Isopren,  Toluol,. 
m-Xylol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen,  Phenanthren  u.  a.  m» 
Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod  auf  230^ — 250^,  'SO  entstehen  ra-Xylol^ 
wenig  p-Xylol  und  Cymol,  Pseudocumol,  Mesitylen,  Durol  und  Polyterpene 
Siehe  auch  Terpinhydrat  S.  312. 

d-Pinen  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  amerikanischem 

Terpentinöl,   1-Pinen  aus  französischem  Terpentinöl  erhalten,  aber 

nicht  chemisch  rein.   Stellt  man  aus  diesen  Modificationen  das  leicht 

zu  reinigende  Pinennitrosochlorid  dar  und  setzt  es  mit  Anilin  um, 

so  erhält  man  chemisch  reines  inactives  Pinen  von  den  weiter 

oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Durch  Oxydation  von  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  wurden  Pinoii- 
sänre  C^qH^qO^  Sdep.  194^  (13  mm),  aus  dieser  eine  DimethyltrlearballylB&nrfr 
CgHi2^6>  Schmp.  127^,  Isocamphoronsanre  C9HX4O4,  Schmp.  166^,  Oxjrtrime» 
thylbernsteinsaure  C7H12O5,  Schmp.  145^  (B.  28,  1344)  gewonnen. 

Das  Pinen  enthältf»eine  doppelte  Bindung.  Es  vereinigt  sich  mit 
2C1  oder  2Br  zu  flüssigen,  wenig  charakteristischen  Verbindungen,  die  beim 
Erhitzen  in  Halogen  wassersoff  und  p-Cymol  zerfallen.  Das  Pinen  lässt 
sich  leicht  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  mit  Hilfe  seiner  Halogenwasser- 
stoffadditionsproducte  (s,  w.  u.)  in  Camphen,  durch  Erhitzen  auf  250 — 270^ 
in  Dipenten  umlagern.  Durch  Einwirkung  feuchter  Halogenwasserstoff- 
säuren entstehen  aus  Pinen  Dipentendihydrohalogenide  (S.  309),  wahr- 
scheinlich unter  Zwischenbildung  von  Terpinhydrat,  das  bei  Einwirkung 
von  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  Pinen  erhalten  wird. 

d-Pinenhydrochlorid,  künstlicher  Campher  C10H17CI,  Schmp.  125^^ 
Sdep.  208^,  entsteht  durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  ge- 
kühltes Pinen.  Es  bildet  eine  weisse  Krystallmasse,  die  nach  Campher 
riecht.  "  Das  Hydrochlorid  aus  d-Pinen  ist  optisch  inactiv,  das  1-Pinenhy- 
drochlorid  ist  linksdrehend  [a]D  =  — 30^  ungefähr.  Pinenhydrobromid, 
Schmp.  400  (A.  227,  282).  Durch  Abspaltung  von  HCl  oder  HBr  entsteht 
Camphen. 

Pinennitrosoelilorid  CioHiq(NO)C1,  Schmp.  103  0,  wird  durch  Nitrosyl- 
Chlorid,  oder  Amylchlorid,  Eisessig  und  Salzsäure  erhalten.  Mit  über« 
fichüssigem  Anilin  setzt  es  sich  beim  Kochen  um  in  inactives  Pinen,  Amido- 
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azobenzol,  Wasser  nnd  Salzsäure.  Plnennltrosobromld)  Schmp.  92^.  Mit 
Basen  liefern  die  Pinennitrosobromide  leicht  inactive  Nitrolamine.  Durch 
Reduction  von  Pinennitrosochlorid  mit  Natrium  ^  und  Alkohol  entsteht  Ni- 
trosopinen  CioHi4:N.OH,  Schmp.  132»  (B.  28,  646),  das  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  Pinylamin  CioH]5.NH2  übergeht. 

Fenclwn  Ck^is?  Sdep.  158—1600  spec.  Gew.  0,864,  hd  =  1,469,  op- 
tisch inactiv,  entsteht  Fenchylalkohol  beim  Erwärmen  mit  Kaliumsulfat, 
oder  aus  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (A.  284,  333).  Das  Fenchen  addirt 
zwei  Atome  Brom.  Durch  Salpetersäure  wird  es  erst  in  der  Wärme  an- 
gegriffen. 

Tetrallydrofeiichen  CjoHgo,  Sdep.  160— 165 ö,  spec.  Gew.  0,7945  {22% 
ud  =  1,4370,  entsteht  aus  Fenchon  und  aus  Fenchylalkohol  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff. 

Dlbydrofenchen  CgH^g,  siehe  Fencholensäure  S'.  329. 

2.  Alkohole.    A.  Einsäurige  Alkohole:   Borneocampher, 

Borneol,  Camphol  CioH^OH,  Schmp.  203»,  Sdep.  212«,  kommt  in  drei 

Modificationen  in  der  Natur  vor.     d-Borneol  findet  sich  inDryo* 

balanops  Camphora,    einem   auf  Borneo  und  Sumatra   wachsenden 

Baume,  ferner  im  Rosmarin-  und  Spicköl.    1-Bornedl  und  Ina  et i- 

ves  Borneol  sind  im  Baldrianöl  enthalten,  sog.  Baldriancampher, 

In  Form   von   Fettsäure-,    besonders    von   Essigestern,   findet   sich 

Borneol  In  vielen  Nadelhölzern. 

Das  Borneol  ist  dem  Japancamplier  sehr  ähnlich,  riecht  aber 

zugleich  pfefferähnlich,  sublimirt  leicht,     d-  und  1-Borneol  entstehen 

nebeneinander  aus  dem  Campher  durch  Reduction  mit  Natrium  und 

Alkohol  (A.  230,  225)  und  geben  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 

Campher.   Mit  Kaliumbisulfat  erwärmt  spaltet  sich  Borneol  in  Wasser 

und  Camphen  (S.  319). 

Methyläther,  Sdep.  194»,  Aethyläther,  Sdep.2040(B.  24,  3713), 
Acetylester,  Schmp.  29^,  rhombisch  hemiedrisch,  Sdep.  98^  (10  mm) 
HD  =1,46635,  [a]D  =  +38020'. 

Bornylchlorid,  Schmp.  148 0,  aus  Borneol  mit  PCI5  giebt  unter  Ab- 
spaltung von  Salzsäure:  Camphen. 

Isoborneol  CjoHjy.OH,  Schmp.  212 0,  ist  noch  flüchtiger  als  Borneol. 
Es  entsteht  durch  Verseifen  seines  Acetates  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Das  Acetat,  Sdep.  107 ^  (13  mm),  entsteht  durch  Erwärmen  von  Camphen 
und  Eisessig  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  50— 60<>  (D.  R.  P.  67255)  (B.  27, 
R.  102). 

Cftmpholalkohol  CxqH^qOH,  Sdep.  203  0,  bildet  sich  aus  Campholamin- 
chlorhydrat  (S.  322)  mit  Siibemitrit  (B.  27,  R.  126). 

CAmphelftlkohoI  CgHi70H,  Schmp.  25^,  Sdep.  179^,  entsteht  aus  Cam- 
phelaminchlorhydrat  (S.  322)  mit  Silbernitrit.  Er  ist  ein  tertiärer  Alkohol, 
der  leicht  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  C9H]o  zerfällt  (B.  27,  R.  126). 

Penchjlalkohol  C10H17.OH,  Schmp.  45  0,  Sdep.  201  <>,  spec.  Gew.  0,933, 
entsteht  in  zwei  Modificationen:  durch  Reduction  von  d-  und  1-Fenchon 
(S.  329).  Er  riecht  durchdringend  und  äusserst  unangenehm.  d-Fenchyl- 
alkohol  [a]D  =  +10^36',  entsteht  aus  1-Fenchon  und  1-Fenchylalkohol 
[a]o  =  —10035'  aus  d-Fenchon  (A.  284,  331).  Siehe  auch  Tetrahydrofenchol. 
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Fenchylelilorid  C10H17CI,  Sdep.  85®  (14  mm),  aus  Fenchylalkohol  mit 
Phosphorpentachlorid.    Siehe  Fenchen. 

Isofencholenalkoliol  C10H17OH,  Sdep.  218®,  spec.  Gew.  0,927  (20®), 
DD  =1,476,  entsteht  aus  Fencholenamid  (S.  329)  mit  Alkohol  und  Natrium 
(A.  284,  337)-  Er  wird  leicht  durch  Mn04K  angegriflFen.  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wandelt  er  sich  in  Fenchenol  CioHjgO,  Sdep. 
183®,  spec.  Gew.  0,925  (20®),  ud  ==1,46108  um,  einem  vom  Cineol,  abge- 
sehen von  dem  Siedepunkt,  nicht  zu  unterscheidenden  Körper. 

B.  MehrsäurigeAlkohole:  Camphepylglycol  CioHi6(OH)2,  Schmp. 
192®,  aus  Camphen  mit  MnO^K  (B.  23,  2311),  geht  mit  HCl  in  ein  dem 
Campher  isomeres  Oxyd  über. 

Pinenglycol  CioHi6(OH)2,  Sdep.  145—147®  (14  mm),  aus  Pinen  mit 
Mn04K,  geht  mit  Salzsäure  in  Pinol  über  (B.  27,  2270). 

Pinolhydrat,  Söhreröl  CiqHi6(OH)2  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 
d-Pinolhydrat,  Schmp.  150®,  [a]D=+150®  und  I-Pinolhydrat,  Schmp.  150», 
[a]D  =  — 150®,  entstehen  aus  rechts-  und  linksdrehendem  Terpentinöl  durch 
Oxydation  im  Sonnenlicht,  [d-f  l]-Pinolhydrat  wird  aus  Pinolhydrobromid  mit 
*Alkali  und  durch  Vermischen  aequimolekularer  Mengen  d-  und  1-Pinolhydrat 
erhalten.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  aus  Pinolhydrat:  Terpe- 
nylsäure  (S.  320). 

Pinol  [dL-\-\]'Sobreron  CioHigO,  Sdep.  183®,  spec.  Gew.  =  0,953 
(20®),  ud  =1,46949,  optisch  inactiv,  entsteht  aus  den  drei  Pinolhydraten  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ist  so  indifferent  wie  das  Cineol  gegen  Hydro- 
xylamin,  Phenylhydrazin  und  Säurechloride.  Bei  der  Oxydation  des  Pinols 
mit  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  entsteht  Terebinsäure  (1,479). 

Pinoldibromid  CioHißBrgO,  Schmp.  94®,  Sdep.  143®  (11  mm),  geht 
mit  Natrium  oder  alkoholischem  Kali  in  Pinol  über.  Durch  Ameisensäure 
wird  es  zu  Cymol  reducirt  (A.  268,  225). 

Pinolnitrosochlorid  CioHjßO.NOCl,  Schmp.  103®,  giebt  mit  Basen  Ni- 
trolamine. 

Pinolglycol  Ci()HiqO(OH)2,  Schmp.  125  ®,  wird  aus  Pinoldibromid  mit 
Silberoxyd  oder  Bleioxydhydrat,  sowie  aus  seinem  Diace tat,  Schmp.  97^, 
erhalten  (A.  268,  223). 

'  Campherpinakon  C20H34O2,  Schmp.  176®,  entsteht  neben  Borneol  bei 
der  Reduction  von  Campher  (B.  27,  2348). 

3.  Amine  wurden  durch  Reduction  von  Nitrosopinen,  von  Oximen 
und  Nitrilen,  sowie  aus  Ketonen  mit  Ammoniumformiat  erhalten. 

Bornylamin  CioHi7.NH2,  Schmp.  159®,  Sdep.  199®.  Die  Formylver- 
bindung  entsteht  durch  Erhitzen  von  Campher.  mit  Ammoniumformiat,  die 
Base  selbst  durch  Reduction  von  Campheroxim  mit  Alkohol  und  Natrium. 
Das  Bornylamin  riecht  ähnlich  wie  Campher  und  Piperidin.  Formyl-  und 
Acetylbornylamin  schmelzen  bei  61®  und  bei  141®,  sie  spalten  sich,  mit 
Essigsäureanhydrid  erhitzt,  bei  200 — 210®  unter  Bildung  von  Camphen 
(A.  269,  347).  Camphylamin  C0H15.CH2.NH2,  Sdep.  194—196®,  entsteht 
durch  Reduction  von  Campholensäurenitril.  Benzoylverbindung  Schmp. 
77®  (B.  20,  485;  21,  1128). 

Campholamin  C10H19.NH2  und  CampiLelamtn  C9H17NH2  siehe  Camphol- 
säure S.  325. 

In  derselben  Beziehung,  wie  Bornylamin  und  Camphylamin,  stehen 
Fenchylamin  und  Fencholenamin  zueinander. 

Fenchylamin  CjoHiy.NHg,  Sdep.  195®,  spec.  Gew.  0,9095  (22®),  ist  in 
drei  Modificationen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden  Fenchonen  durch 
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Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonaf  oder  durch  Beduction  der  Fenchonoxime 
■entstehen.  d-Fenchylitmlii,  [ajo  =  — 24,89®,  aus  d-Fenchon.  Das  optische 
Drehungsvermögen  einer  Eeihe  von  Abkömmlingen  ist  untersucht :  Formyl-, 
Acetyl-,  Proplonyl-,  Batyrylfenchylamin,  [a]D  = —36,56 ö,  —46,620,  —53,160, 
—53,110  (A.  276,  317). 

Feneholenamin  C9H15.CH2.NH2,  Sdep.  110—1150  (21— 24  mm),  ent- 
steht durch  Reduction  des  Fencholensäurenitrils  (A.  263,  138). 

Plnylamin  CipHi5.NH2,  Sdep.  2070  (760  mm),  980  (22  mm),  gpec.  Gew, 
0,943,  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosopinen  (S.  321)  (A.  268.  197). 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  das  Pinylamin  in  Isocarveol 
{ß.  315)  über,  einen  secundären  Alkohol. 

Amidoterebenten  C10H15.NH2,  Sdep.  197—2000  (760  mm),  entsteht 
durch  Reduction  des  zersetzlichen  Nitroterebenten,  des  Einwirkungspro- 
ductes  salpetriger  Säure  auf  Terpentinöl.  Chlorhydrat,  [ajo  =  — 48,50, 
-es  ist  linksdrehend,  einerlei  ob  man  vom  rechts-  oder  linksdrehenden  Ter- 
pentinöl ausgeht  (B.  22,  R.  108 ;  24,  R.  204).  ^ 

4.  Eetone.  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind  zahlreiche 
Umwandlungsproducte  der  beiden  einander  im  Verhalten  ähnlichen, 
in  der  Constitution  ,wie  es  scheint,  sehr  verschiedenen  Ketone  CjoHigO : 
•Camp her  und  Fenchon  abgehandelt  worden.  Sie  gehen  durch 
Reduction  in  Borneol  und  Fenchylalkohol  über,  aus  denen  sie 
Timgekehrt  durch  Oxydation  erhalten  werden  können.  Bei  der 
Wasserentziehung  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  aus  Campher: 
p-Oi/moZ,  aus  Fenchon:  m-Cymol: 

2H  — H2O 

Borneol  < —  Campher ->    p-Cymol 

2H  — HgO 

Fenchylalkohol  < Fenchon >  m-Cymol. 

Der  Campher  ist  in  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch 
inactiven  Modification  bekannt,  das  Fenchon  in  zwei  optisch  activen 
Modificationen. 

d-Campher,  gewöhnliclier  Campher,  Japancamplier  CioH^qO, 
Schmp.  1750,  Sdep.  2040,  [ajo  =  +44,220  in  Alkohol  (A.  250,  352),  ist 
im  Campherbaum  Laurus  camphora  enthalten  und  wird  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  und  Sublimation  gewonnen.  Künstlich 
wird  er  durch  Oxydation  von  Borneol  mit  Salpetersäure  und  von 
Camphen  (S.  319)  mit  Chromsä:uremischung  gebildet.  Er  stellt  eine 
farblose  durchscheinende  zähe  Masse  dar,  krystallisirt  aus  Alkohol 
und  sublimirt  leicht  in  glänzenden  Krystallen  vom  spec.  Gew.  0,985. 
Er  ist  sehr  flüchtig  und  wird  therapeutisch  verwendet.  Seine  alko- 
holische Lösung  ist  rechtsdrehend.  Mit  P2O5  destillirt  bildet  Campher 
reines  Cymol  (S.  40);  beim  Kochen  mit  Jod  entsteht  Carvacrol 
C10H14O  (S.  132).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  er  ver- 
schiedene Säuren,  namentlich  d-Camphersäure  und  Camphoronsäure. 
Durch  Reduction  geht  er  in  Borneol  (S.  321)  über. 

1-Campher,  Matricariacamplier  findet  sich  im  Oel  von  Matricaria 
Parthenium,  gleicht  dem  d-Campher  bis  auf  das  Drehungs vermögen  [a]D 
=  — 44,220.     Er  giebt  bei  der  Oxydation  1-Camphersäure. 
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[d+lJ-Campher,  Schmp.  178,6®,  entsteht  durch  Vermischen  von  d- 
tind  l-Campher,  durch  Oxydation  von  i-Bomeol,  und  i^Ca^lphen  mit  Chrom- 
säure (B.  12,  1756). 

Constitution  des  Campliers«  Die  von  Kekule  1873  aufgestellte 
Campherformel  (l)  gab  befriedigende  Kechenschaft  von  dem  Uebergang 
des  Camphers  in  p-Cymol  und  in  Carvacrol.  Dagegen  Hess  sich  mit  ihr 
die  Anhydridbildung  der'Camphersäure,  die  zu  einem  siebengliedrigen  Ring 
geführt  hätte,  nicht  mit  unseren  Erfahrungen  über  die  Anhydridbildung 
alipkatischer  Dicarbonsäuren  in  Einklang  bringen.  Auch  der  Mangel  an 
Additionsfähigkeit  blieb  unverständlich.  Auf  Grund  optischer  Verhältnisse 
(B.  16,  3050),  die  ebenfalls  gegen  eine  Doppelbindung  sprechen,  stellte 
Kanonnikoff  1883  eine  Formel  für  den  Campher  auf,  in  der  die  beiden 
p-Kohlenstoffatome  des  Sechserrings  im  Campher  untereinander  in  unmittel- 
barer Bindung  standen.  Die  Anhydridbildung  der  Camphersäure,  die  damit 
zu  der  Aethylenbemsteinsäure  in  Parallele  trat,  liess  sich  mit  dieser  For- 
mel besser  verstehen.  1893  v/ies  Baeyer  darauf  hin,  dass  das  Campher- 
säureanhydrid, da  es  höher  als  das  Hydrat  schmilzt,  wahrscheinlich  einen 
n-Glutarsäureanhydridring  enthält  (A.  276,  265). 

Die  Camphersäure  ist  jedoch  keineswegs  das  einzige  Oxydations- 
product  des  Camphers;  sie  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Camphansäure 
und  in  Camphoronsäure  über.  In  der  Camphoronsäure  erkannte  J.  Bredt 
a/^-Trimethyltricarballylsäure,  da  sie  beim  Erhitzen  in  Trimethylbernstein- 
säureanhydrid,  Isobuttersäure,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohle  zerfällt. 
Er  schliesst  daraus,  dass  die  Kohlenstoffgruppirung  der  Camphoronsäure, 
also  auch  der  Trimethylbernsteinsäure  in  der  Camphansäure,  Camphersäure 
und  dem  Campher  vorhanden  sein  müsse.  Die  Von  ihm  demnach  1893 
aufgestellte  Formel  (B.  26,  3047)  kann  man  sich  aus  der  Kekule  'sehen 
Campherformel  so  entstanden  denken,  dass  man  die  Isopropylgruppe  um 
180^  dreht,  bis  sie  innerhalb  des  Sechsringes  liegt  und  dann  ihr  mittleres 
Kohlenstoffatom,  die  beiden  Parakohlenstoffatome  des  Sechs^rrings,  ver- 
knüpfen lässt  Unterwanderung  eines  H  Atoms  und  Lösung  der  doppelten 
Bindung: 

CHs.CHCH»  CH8.CHCH8 

CH2  CHa  CHs  CHa  CHa      |         CHa 

(1  I  I  I    CH8.C.CH8  I 

CH  CO  CHa  CO  CHa       I  CO 

"^  C  "^  """^  C  ''^  "^^c   ^'^ 

CHs  CHs  CHs 

(Kekul6  1873)  (Kanonnik  off  1888)  (Bredt  1893).. 

Die  Lage  der  CO  Gruppe  zur  Methylgruppe,  wie  sie  die  Kekule- 
sche  Formel  zuerst  annahm,  um  den  Uebergang  in  Carvacrol  (S.  323)  zn 
erklären,  ist  in  den  beiden  anderen  Formeln  dieselbe. 

Die  Oxydation  des  Camphers  (i)  zu  Camphersäure  (2),  Camphansäure  (s) 
und  Camphoronsäure  (4),    sowie    die  Spaltung  der  letzteren    in  Trimethyl- 
bernsteinsäure (5),  die  auch  unter  den  Oxydationsproducten   des  Campher» 
,  (B.  26,  2337)  aufgefunden  wurde,  stellt  das  nachfolgende  Schema  dar: 
CHa CH— CHa      CHa CH — COaH     CHa c COaH      CO3H     coaH  cOaH 


(CH3)2C 


-> 


(CH3)8C 


(CH3)sC        O 


i 
(CH8)2C    -^  (CH3)8C 


CHa c — CO       CHa c coaH     CHa c co         CHa c— coaH  ch — cosH 

III  II 

(1)     CHa  (2)     CHs  (3)     CH«  (4)     CHs  (5)     CH» 
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Im  Einklang  mit  dieser  Auffassung  des  Camphers  stellt  die  partielle 
Synthese  desselben  \iurch  Destillation  von  homocamphersaurem  Calcium 
(Ch.  Z.  1895, 19, 1755). 

Von  dieser  Campherformel  leiten  sich  eine  neue  Formel  für  Borneol, 
neue  Formeln  für  Camphen,  Pinen  und  zahlreiche  andere  Verbindungen 
ab,  die  mit  dem  Campher  in  genetischen  Beziehungen  stehen. 

Eine  neuerdings  vorgeschlagene,  auf  ähnlicher  Grundlage  beruhende 
Oampherformel  findet  sich  B.  28,  1079,  2151  entwickelt.  Wenig  wahrschein- 
tich  ist  unter  anderem  die  dort  gemachte  Annahme,  dass  die  Camphoron- 
säure  zwei  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  enthält. 

Umwandlungsproducte  des  Camphers«  Durch  Einwirkung  von 
■Chlor  und  Brom  auf  Campher  entstehen  Mono-  und  Disubstitutionsproducte. 
c-  und  j^,d-Chlorcampher,  Schmp.  92  ^  und  100^.  a-  und  /^-Dichlorcampher, 
Schmp.  93^  und  77^,  a-  und  ^-Bromcampher,  Schmp,  76®  und  61®.  Mit 
PCI5  giebt  Campher  ein  bei  155®  schmelzendes  Campherdichlorid  (A.  196, 
259).  Durch  Erwärmen  von  a-Chlorcampher  mit  rauchender  Salpetersäure 
■entstehen  a-  und  ^-Chlornltrocampher,  Schmp.  95®  und  98®,  die  durch  Ke- 
duction  mit  Kupfer-Zink  a-  und  /?-Nitrocampher  geben  (B.  22,  K.  266;  28, 
K.  115). 

Campheroxim  CioHigZNOH,  Schmp.  118®,  Sdep.  249®  (A.  259,  331), 
riecht  campherartig;  s.  a.  Bornylamin  S.  322.  Camphersemicarbazon 
CjoHißiN.NH.CO.NHg,  Schmp.  237®  (28,2191). 

Campholsaare  C9H17.CO2H,  Schmp.  95®,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Campher  und  Natrium  in  Xylol  (B.  28,  R.  376),  öder  von  Camphernatrium 
auf  288®.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zu  Camphersäure 
und  Camphoronsäure  oxydirt  (B.  27,  R.  752).  Amid,  Schmp.  79®.  Nitril, 
Schmp.  72®,  Sdep.  218®,  giebt  durch  Reduction  Camp  hol  am  in  C1QH19NH2, 
Sdep.  210®,  Das  Amid  giebt  mit  Brom  und  Alkalilauge  Camphelyliso- 
cyanat,  Sdep.  201®,  aus  dem  man  Camphölamin  C9H17NH2,  Schmp.  43®, 
Sdep.  175®,  erhält  (B.  26.  R.  21;  27,  R.  126). 

a-Campholensänre  C9H15.CO2H,  Sdep.  260®,  spec.  Gew.  0,992  (19®), 
optisch  activ,  no  =  1,47125,  entsteht  aus  ihrem  Amid  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  die 
<i-Campholensäure  in  eine  bei  140®  schmelzende  Säure  C1QH13O4,  Isocam- 
phoronsäure  C9H14OQ,  Schmp.  167®,  über  (A.  269,  340),  sowie  m  Pinonsäure 
(S.  320)  und  deren  Oxydationsproducte  (B.  ^8,  2173).  Durch  Kochen  am 
Bückflusskühler  zerfällt  die  Camphol ensäure  in  CO2  und  Campholen  CgH^e 
iß,  319).  a-Amid  Schmp.  130®,  entsteht  aus  dem  Nitril  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Nitril,  Sdep.  225®,  aus  dem  Campheroxim  mit  verdünnter 
Schwefelsäure. 

/^-CampholensSore,  Schmp.  52®,  Sdep.  245®,  optisch  inactiv.  Amid, 
^chmp.  40®.  /9-Nitril,  Sdep.  220®,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Campher- 
oxim mit  Jodwasserstoffsäure,  lieber  die  Oxydation  mit  Mn04K  s.  B.  28,  2175. 

Dihydrocampholenolacton  ^löß-vfi^y  Schmp.  25 — 30®,  wandelt  sich  beim 
•Sdep.  260®  theilweise  in  ^-Campholensäure  um.  Es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  a-  und  /9-Campholensäure  mit  Säuren,  durch  Zersetzung  der  wässerigen 
Lösung  des  Isoaminocamphers  für  sich,  oder  seines  Chlorhydrates  mit  Na- 
triumnitrit.  Mit  Chromsäure  oxydirt  giebt  es  das  bei  144®  schmelzende 
Oxydihydrocampholensäurelacton  (B.  28,  2174). 

Iioamlaocampher  C10H17NO.  Schmp.  39®,  Sdep.  255®  (769  mm)  152^ 
(65  mm),  wird  durch  Einwirkung  starker  Mineralsäuren  auf  a-  und  )^-Cam- 
pholensäureamid,  sowie    auf  a-  und  /?-Campholensäurenitril   erhalten.     Der 
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Isoaminocampher  ist  vielleicht  das  dem  Dibydrocamplioleiiolacton  entspre- 
chende  Lactam. 

CO 

CamphereMnon  C8Hi4<1*  ,  Schmp.  198^,  entstellt  aus  Isonitrosocampher 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  salpetrige  Säure  oder 
Natriumbisulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  Camphocarbonsäure  (B.  27, 1447). 
Es  gleicht  dem  Chinon  und  den  a-Diketonen^  riecht  eigenthümlich  süsslich, 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  sublimirt  bei  50 — 60^  in  goldgelben. 
Nadeln  (A.  274,  71). 

C"N  OH  ft 

Igonltrosoeampher     C8Hi4<^*'  '      ,  Schmp.  153^,  bildet  sich  durch  Ein- 

Wirkung  von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  auf  Campher.  Concentrirtfr 
Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Camphersäureimid  (B.  26,  241),  Zink  und 
verdünnte  Säuren  in  Amidocampher  (A.  274,  71). 

Campherdioxime,  a-Dioxim,  Schmp.  181^,  ^-Dioxim,  Schmp.  220®^ 
entstehen  aus  Isonitrosocampher  mit  essigsaurem  Hydroxylamin.  y-Dioxim^ 
Schmp.  131®,  aus  Isonitrosocampher  mit  freiem  Hydroxylamin  (B.  26,  243)» 

Amidoeampber    C8Hi4<I*        ^,  Sdep.  244®,  entsteht  aus  Isonitrosocam- 

pher  ('s.  d.)  durch  Reduction.  Paraffinartige  Masse,  riecht  fischartig.  Chlor- 
hydrat, Schmp.  224®,  wirkt  ähnlich  aber  erheblich  schwächer  wie  Curare.. 
Acetylverbindung,  Schmp.  108®  (A.  274,  91). 

izocampher,  MonoTcetazocampherchinon  c8Hi4<C^    n  Schmp.    74®^ 

CO 

gelbe  Krystalle,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amido- 
campherchlorhydrat  erhalten  (B.  26,  1718). 

CHa c^ 

I 
Camphenon 


CH 


(cH8)tc  ^^    (?),  Schmp.  168—170®,  entsteht  neben  Azo- 
I  /         • 

CHg CCCHs) 

camphenon.    durch    Erhitzen    von  Azocampher.     Es    riecht    wie    Campher. 
Oxim,  Schmp.  132®  (B.  27,  R.  590). 

Azocamphenon    C8Hi4<*^"^'''^>C8Hi4,  Schmp.  222®  (B.  27,  ß.  892). 

Gamphersänre«  Es  sind  vier  optisch  active  und  zwei  inactive 
Camphersäuren  bekannt. 

d-Camphersäure,  gewöhnliche  Camphersäure  (Constitution  s* 
S.  325)  C8Hi4(C02H)2,  Schmp.  187®,  [a]D=+49,7®  in  Alkohol,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  d-Campher  oder  Campholsäure  mit  Salpetersäure 
(A.  163,  323)  und  ist  bei  der  Leichtigkeit  ihrer  Gewinnung  eingehend 
untersucht.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Be- 
handeln mit  Acetyl Chlorid  (A.  226,  1)  geht  sie  in  ihr  Anhydrid^ 
Schmp.  221®,  Sdep.  270®.    Die  Säure  ist  rechtsdrehend. 

'  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  die  Camphersäure  in  Cam- 
phansäure  und  in  Isopropylbernsteinsäure,  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Camphoronsäure  und  Dinitrocapronsäure  h  *  Vn  *  V  ™^*  Chrom- 
säure in  Camphoronsäure  und  Trimethylbernsteinsäure,  mit  Brom  und. 
Wasser  in  Camphansäure  (s.  u.)  über.     Durch    Destillation    von    campher- 

saurem  Calcium  entsteht  Camplierplioroii    •         -r-^-y     ,    Sdep.    195 — 200 ", 
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das  bei  der  Oxydation   mit  Kaliumpermanganat  a-Methylglutarsäure  giebt 
(B.  26,  3053). 

Die  o-Camphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  die  einen, 
Allo-Estery  entstehen  durch  tKeilweise  Verseifung  der  neutralen  Ester, 
die  anderen,  Ortho-Ester,  durch  theilweise  Esterification  der  Säuren 
(B.  26,  289).     Elektrolyse  der  Estersäuren  s.  B.  26,  600,  R.  87,  614,  688. 

Dlchlorid  c8Hi4<^^«>o,  Sdep.  140»  (15  mm)  (B.  23,  R.  229). 

Diamid  C8Hi4C202(NH2)q,  Schmp.  197  <^.  Kaliumhypobromid  giebt 
CioHißNgOg,  Schmp.  235»  (B.  27,  R.  894).     Amlnsfiiire  (B.  27,  917). 

Imid  C8H14C2O2NH,  Schmp.  248  <>,  Sdep.  300^,  entsteht  auch  aus 
Isonitrosocampher  (B.  26,  58.  242;  A.  257,  308). 

Methylimld  C8Hi4<;^q>-nch8,  Schmp.  40— 42^,   aus  Camphersäureimid- 

silber  und  Jodmethyl    und    aus    dem  Methylisoimid    durch  Erhitzen    über 
den  Schmelzpunkt. 

C=N.CH8 

Methylisoimid    C8Hi4<C  ^^         Schmp.  134®,  aus  Camphermethylamin- 

co 
säure  mit  Acetylchlorid  oder  PClg  (B.  26,  R.  688). 

CampherylliydroxylaiDiii   C8Hu<^q>n.oh,  Schmp.  225  ^    (B.  27,  R.  893). 

l-CamphersSare  entsteht  durch  Oxydation  von  Matricariacampher, 
gleicht  bis  auf  das  Drehungsvermögen  in  jeder  Hinsicht  der  d-Oamphersäure. 

[d+l]-€aiiipliergliire,  Paracampher Säure,  Schmp.  204®,  entsteht  beim 
Vermischen  alkoholischer  Losungen  aequimolekularer  Mengen  d-  und 
l-Camphersäure  (B.  28,  R.  229). 

d-lBOcamphersaare,  d-cistrans-Camphersäicre,  Schmp.  171®,  [aJD  = 
-f-48®;  durch  Erhitzen  von  1-Camphersäure  mit  Wasser  oder  besser  mit  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  Salzsäure  wird  zum  Theil  rechtsdrehende 
sog.  Isocamphersäure  erhalten,  sie  bildet  kein  eigenes  Anhydrid,  lässt  sich 
daher  mittelst  Acetylchlorid  leicht  von  der  1-Camphersäure  trennen. 

I-Isocamphersänre,  [ajo  =  — 48®,  entsteht  ebenso  aus  d-Camphersäure, 
sowie  aus  d-Camphersäurechlorid, 

[d-f-lj-lsoeamphersanre,  Schmp.  191®,  wird  durch  Vereinigung  von 
d-  und  1-Isocamphersäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  der  Isoc^mphersäuren 
werden  die  entsprechenden  Oamphersäureanhydride  gebildet  (B.  27,  2001). 

BromcamphersSoreanhydrld  (Constitution  s.  Camphansäure)  C^QH^^iBrOj, 
Schmp.  215®. 

CH« C COgH 

Camphansinre     (cH3)yc        o        Schmp.  201®,  entsteht  aus  Bromcampher- 

CHa C(CH8)C0 

Säureanhydrid  beim  Kochen  mit  Wasser.  Sie  wird  durch  Salpetersäure  zu 
Camphoronsäure  oxydirt.  Durch  Destillation  zerfällt  die  Camphansäure 
in  Campholacton  und  Lauronolsäure  unter  Abspaltung  von  CO2  (A.  227, 1). 

Lanronolsivre  CgHi3.C02H,  farbloses  Oel,  entsteht  auch  aus  Brom^ 
camphersäureanhydrid  mit  Soda,  lagert  sich  beim  Stehen  oder  Kochen  in  salz- 

saurer  Lösung  in  Campholacton  C8Hi4<]-   ,  Schmp.  50®  (A.  227,  5)  um. 

IsolanroBOlgäore  CgHi3.C02H,  Schmp.  134®,  entsteht  aus  Sulfoamphyl- 
säure  bei  200®. 

Sulfocamphylganre,  Sulfocamphersäure  CgHigSOg  +  2H2O,  Schmp. 
160 — 165®,    entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Campher- 
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säure.  Beim  Erhitzen  gBht  sie  in  Isolauronolsäure,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Sulfoisopropylbemsteinsäure  und  in  Dimethylmalonsäure 
über  (B.  26,  2044). 

Csmphoronsänre,  aß-TrimethyltricarbaHylsäure  wurde  früher  be- 
reits beschrieben  (I,  499)  und  (S.  325)  ihre  Bedeutung  für  die  Erkenntniss 
der  Constitution  des  Camphers  auseinandergesetzt.  Ergänzend  sei  hier 
bemerkt,  dass  die  Camphoronsäure  beim  Behandeln  mit  Brom  zwei  isomere 
Oxycamphoronsäuren  liefert,  die  sich  mittelst  der  Baryumsalze  trennen  lassen. 

CO 

a-Oxjrcamphoronsäare,  Camphor ansäure  (co2H)aC6Hio<CQ  +  i^so,  Schmp. 
209  <>.     /^-Oxycamphoronsäiire  (C02H)3C6Hio.OH,  Schmp.  248  <>.     Beide  Säuren 

CO  CO 

verwandeln  sich  beim  Erhitzen  in  Camphoransanreanhydrld  o<I    2>CeHi4<l-   , 

Schmp.  137^,  das  mit  Wasser  in  Camphoransäure  tibergeht. 

Oxymethylencampher  CgHu<[  •  ,  Schmp.  77^,    bildet    sich    bei  der 

Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  und  Ameisenester  auf 
Campher  (A.  281,  306).  Durch  Hydroxylamin  geht  der  Oxymethylencam- 
pher  in  das  Oxim  des  Formylcamphers  und  in  Cyancampher  über. 

Chlormethylencamplier  C8Hi4<C-~        ,     Sdep.  139^  (16  mm),    aus    Oxy- 

methylencampher  mit  PCI3. 

Anhydrid  des  Oxymethyleneamphers  [(C8Hi4CO)=:CH]20,  Schmp.  188^,  aus 
dem  Natriumsalz  des  Oxymethyleneamphers  und  dem  Chlormethylcampher. 

Methylather  (CioHi40)=CHOCH3,  Schmp.  40»,  Sdep.  262^,  1)  aus 
Oxymethylencampher,  Natriummethylat  und  Jodmethyl,  2)  aus  Chlorme- 
thylencampher und  Natriummethylat,  3)  aus  Oxymethylencampher,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure. 

Acetat  (CioHi40)=:CH.O.CO  CHg,    Schmp.  63«,    Sdep.  290—2930,  aus 

Oxymethylencampher  und  Essigsäureanhydrid. 

^ch.ch(oh)cn    ^  ,  tc\c\n 

Cyanhydrin   des  Oxymethyleneamphers    C8H,4<C  •  ,    Schmp.   122", 

aus  Oxymethylencampher,  Eisessig  und  Cyankaliura. 

Cyanmethylencampher    C8Hi4<1-  ,  Schmp.  46",  Sdep.  280",  entsteht 

aus  dem  Cyanhydrin  des  Oxymethyleneamphers  durch  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid.   Geht  mit  Salzsäure  in  Eisessiglösung  auf  120  ^  erhitzt  über  in 

CamphermethylencarbonsSare    CeHi4<;]-  ,  Schmp.  JOl^. 

d-Camphocarbonsänre    CgHu*^  •  *  schmilzt  bei  128"  unter  C02-Ent- 

wicklung.  Sie  entsteht  aus  Natriumcampher  und  Kohlensäure  (B.  24,  3382). 
Ihre  Ester  geben  Natriumverbindungen,  aus  denen  beim  Erhitzen  mit  Ha- 
logenalkylen :  Alkylcamphocarbonsäureester  entstehen,  deren  Säuren 
unter  COa-Entwicklung  beim  Erhitzen  zerfallen  in  Alkylcampher. 

d-Cyancampher  C8Hu<!  •  '     ,  Schmp.  127  0,  entsteht  beim  Einleiten  voa 

Cyan  in  Natrium campher  und  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Natrium- 
oxymethylencampher  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (A.  281,  349).  Mit  Al- 
kalien geht  er  in  Natriumcyancampher  über,  mit  Halogenalkylen  in  Alkyl- 
cyancampher. 

CHa CH  —  CHsCOfH 

d-Homocamphersanre^    HydrOXycamphocarbOflSre      (CH8)8:c 

CHa C(CH8)— COiH 
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Schmp.  234 •,  entsteht  durch  Kochen  von  Cyancampher  mit  wässeriger 
Kalilaug-e.  Bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  im  C02-Strom  bildet 
sich  d-Campher. 

d-Hydrocampheryles8igs8ure  C8H,4<^o*h^**^^^^,  Schmp.  142^,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Hydrocampherylmalonsäure  (A.  257,  303). 

d-Hydrocampherylmälonsäure  C8Hi4<cogH^^^°'^^*'  Schmp.  178^,  wird 
durch  Eeduction  des  Campherylmalonsäureesters  erhalten  (A.  257,  301). 

C=C(COaC2H6)2  ^  nrrtn 

d-Campherflmalonsänreester     C8Hi4<[  ^-^o  Schmp.  82",  Sdep.  274^ 

CO 

(40  mm),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Cam- 
phersäurechlorid. 

CHg GH— CHCHb 


Fenchon 


(CH3)8C 


(?),  Schmp. +50,  Sdep.  192— 1940,  spec.Gew. 


CHg CH— CO 

=  0,9465  (19®),  ud  =  1,46306,  ist  in  2  isomeren  Modificationen  bekannt  und 
das  dem  Campher  im  Verhalten  ähnlichste  Keton  aller  bekannten  Keton- 
abkömmlinge  der  Terpene.  d-Fenchon,  [a]D  =  +71,70®,  ist  1890  von 
Wallach  und  Hartmann  im  Fenchelöl,  l-Fenchon,  Md  =  — 66,94®,  von 
Wallach  1892  neben  Pinen  und  Thujon  oder  Tanacetori  im  Thujaoel 
aufgefunden  worden.  Es  ist  gegen  concentrirte  Salpetersäure  sehr  be- 
ständig. Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Dimethylmalonsäure,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  oxydirt.  Durch  Reduction  geht  es  in  d-  und  1-Fen- 
chylalkohol  (S.  321)  und  in  Tetrahydrofenchen  (S.  321)  über.  Unter  den 
Bedingungen,  unter  denen  sich  aus  Campher  p-Cymol  bildet,  entsteht  aus 
Fenchen  m-Cymol,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  P2O5.  Das  Fenchon  bildet 
keine  Oxymethylenverbindung. 

Fenclionoxlm  CioH,6:NOH,  Schmp.161®,   Ödep.240®,   [«[d  =^ +65,94®. 

Fencholensänre  C9H15.CO2H,  Sdep.  260®,  spec.  Gew.  1,0045,  no  = 
1;4766,  entsteht  aus  ihrem  Amid  (a-IsofenchonoxiTn)  und  ihrem  Nitril 
(Fenchonoximanhydrid)  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Mit 
HJ  reducirt  geht  sie  inDihydrofencholen  CqHiq»  Sdep.  140®,  spec. 
Gew.  0,79  (20®),  no  =1,43146.  Amid  (a-Isofenchonoxim),  Schmp.  113®, 
entsteht  aus  dem  Nitril  mit  alkohol.  Kali.  Nitril  {Fenchonoximanhydrid), 
Sdep.  217®,  spec^Gew.  0,898  (20®),  ud  =1,46108,  [a]D  = +43,31®,  entsteht 
bei  gelindem  Erwärmen  von  Fenchonoxim    mit   verdünnter  Schwefelsäure. 

/^-Isofenchonoxim  C10H17NO,  Schmp.  137®,  entsteht  axLS  alsofenchon- 
bxim  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ist  ein  basischer 
Körper,  vielleicht  ein  Lactam. 

Harze. 

In  naher  genetischer  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die 
Harze,  welche  zugleich  mit  ersteren  in  Pflanzensecreten  vorkommen 
und  durch  Oxydation  derselben  an  der  Luft  gebildet  werden.  Ihre 
natürlichen  dicken  Lösung-en  in  ätherischen  Oelen  und  Terpentin- 
ölen werden  Balsame  (Terpentine)  genannt,  während  die  eigent- 
lichen Hartharze  feste  amorphe,  meist  glasglänzende  Körper  dar- 
stellen. Ihre  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  oder  Terpentinölen  bil- 
den die  technischen  Harzfirnisse. 

Die  meisten  natürlichen  Harze  scheinen  aus  einem  Gemenge 
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verschiedener  eigenthümlicher  Säuren,  der  Harzsänr'en,  zu  be- 
stehen. Durch  Alkalien  werden  sie  zu  den  sog,  Harzseifen  ge- 
löst, aus  denen  durch  Säuren  wieder  die  Harzsäuren  gefällt  werden. 
Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  entstehen  aus  ihnen  verschiedene 
Benzolverbindungen  (Resorcin,  Phloroglucin,  Protocatechusäure) ; 
mit  Zinkstaub  destillirt  bilden  sie  Benzole,  Naphtalin  etc. 

Colophonium  findet  sich  im  Terpentin  (S.  320)  und  hinter  bleibt 
bei  der  Destillation  desselben  als  geschmolzene  Masse  (Geigenharz).  E» 
besteht  wesentlich  aus  der  Abletinsäare  C19H28O2  (B.  26,  E.  697)  (Sylv in- 
säur e),  welche  durch  heissen  Alkohol  ausgezogen  wird,  in  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  139^  (147^)  schmilzt.  Durch  Oxydation  bildet  die 
Trimellithsäure,  Isophtalsäure  und  Terebinsäure. 

Gallipotharz,  aus  Pinus maritima,  enthält PimArs&iire  C^O^O^r 
welche  bei  210®  schmilzt,  der  Sylvinsäure  sehr  ähnlich  ist  und  im  Vacuum 
destillirt  in  letztere  übergeht.  Neueren  Untersuchungen  nach  besteht  die 
Pimarsäure  aus  3  isomeren  Säuren  (B.  19,  2167). 

Gummilack,  aus  ostindisehen  Feigenbäumen  gewonnen,  bildet 
geschmcilzen  den  Schellack,  welcher  zur  Bereitung  von  Siegellack  und 
Firnissen  dient. 

Ein  fossiles  Harz  ist  der  in  Braunkohlenlagern  vorkommende  Bern- 
stein, der  aus  Bernsteinsäure,  zwei  Harzsäuren  und  einem  flüchtigen  Oele 
besteht.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht 
löslich  und  dient  dann  zur  Bereitung  von  Firnissen. 

Zu  den  sog.  Gummi-  oder  Schleimharzen,  welche  mit  Pflanzen- 
schleimen und  Gummi  gemengt  im  Milchsafte  von  Pflanzen  vorkommen^ 
gehören  Gummigut,  Euphorbium,  Asa  foetida^  ferner  Kautschuck 
und  Guttapercha. 

Kantschnck  ist  seiner  mannigfachen  Verwendbarkeit  halber  beson- 
ders wichtig.  Er  wird  aus  tropischen  Euphorbiaceen,  Apocineen  u.  a.  m. 
gewonnen;  in  Brasilien  wird  er  aus  Siphonia  elastica,  in  Indien  aus  Ficu» 
elastica  u.  a.  Ficusarten  Kautschuck  bereitet.  Der  gereinigte  Kautschuck 
ist  nach  der  Formel  (CsHg)  zusammengesetzt.  Bei  der  Destillation  liefert 
er  Isopren  C^'Rg  (I,  93,  564),  das  sich  wieder  freiwillig  zu  Kau^schuck  poly- 
merisirt,  und  Dipenten. 

Der  Kautschuck  vermag  Schwefel  aufzunehmen,  wenn  man  ihn  mit 
Schwefel  durchknetet  oder  mit  einem  Gemisch  von  S2CI2  und  CS2  behan- 
delt (B.  27,  B.  204).  Man  erhält  so  den  vulkanisirten  Kautschuck,  der 
innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  elastisch  bleibt. 

Mehrkeml^e  axomatische  Kohlenwasflerstoffe. 

A.  Phenylbenzole  und   PolyphenylfettkohlenwaBserstoffe« 

In  ähnlicher  Weise,  wie  man  Alkylgruppen  miteinander  ver- 
einigen oder  sie  in  Benzol  und  seine  Homologen  einführen  kann^ 
lassen  sich  auch  die  Benzolwasserstoffatome  durch  Phenyl-,  Tolyl> 
Benzylgruppen  und  andere  Kohlenwasserstoffreste  ersetzen.  Es  ent- 
stehen 1)  die  Phenylbenzole,  bei  denen  die  Benzolkerne  unmittelbar 
miteinander  verbunden  sind: 

^(S^ö-^öHö  ^6^5-^6^ 4p^S  CßH4(C6H5)2  CqH3(C«H5)3 

Diphenyl  Phenyltoluylen         Diphenylbenzole       TriphenylbenzoU. 
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2)  Die  Polyphenylparaffine,  -olefine,  -acetylene,  bei  denen  die 
Benzolreste  durch  Reste  von  Fettkohlenwasserstoffen  zusammen- 
gehalten  werden: 

°    ^CHg       (C6H5)3.CH        8    5  I    2         6    5 II  ^    ^11    u.  a.  m. 

CßHs  C6H5.CH2      CßHs.CH      CßHö-C 

Diphenyl-         Triphenyl-         Dibenzyl  Stilben  Tolan. 

methan  methan 

An  diese  Gruppen  reiiien  sich  B.  die  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe mit  condensirten  Kernen. 

I«  Phenylbenzol^rnppe. 

1.  Diphenylgrnppe«  Der  Grundkohlenwasserstoff  dieser  Gruppe 
ist  das  Diphenyl  oder  Phenylbenzol. 

Diplienyl,  Phenylbenzol,  Biphenyl  CßHg.CgHs,  Schmp.  71®,  Sdep. 
254®,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlen theer.  Es' ent- 
steht 1)  aus  Benzol  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  (Berthe- 
lot,  Z.  f.  Ch.  1866,  707;  B.  9,  547;  A.  230,  5),  2)  aus  Brombenzol  ia 
Aether  oder  Benzol  mit  Natrium  (Fittig,  A.  121,  363),  3)  ausDiazo- 
benzolchlorid  a)  mit  Benzol  mit  Aluminiumchlorid,  b)  mit  SnCl2r 
c)  aus  Diazobenzolsulfat  mit  Alkohol  und  Cu-Pulver,  d)  aus  Diazo- 
benzolsulfat  und  erwärmten  Benzol  (B.  28, 1226;  26, 1997). 

Durch  CrOg  wird  es  in  Eisessiglösung  zu  Benzoesäure  oxydirt,  mit 
Natrium  in  Amylalkohol  zu  Tetrahydrodiphenyl  C12H14,  Sdep.  245* 
reducirt,  dessen  Dibromid  durch  alkohol.  Kali  inDihyrodiphenyl  Ci2Hi2> 
Sdep.  248®,  umgewandelt  (B.  21,  846).  Mit  Methylenchlorid  und  Alumini- 
chlorid entsteht  aus  Diphenyl:  Fluoren  (B.  19,  B.  672). 

Alkylirte  Diphenyle  wurden  erhalten:  1)  aus  ihren  Amidoverbin- 
dungen  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  17,  468 ,  21, 1096)  ^ 
2)  aus  gebromten  Alkylbenzolen  mit  Natrium  (B.  4,  396) ;  3)  aus  Diphenyl, 
Chloralkyl  oder  Aethyleu  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  R.  218);  4)  aus^ 
einkernigen  aromatischen  Diazochloriden,  s.  S.  91.  Die  Stellung  der  Alkyl- 
reste  wird  durch  Oxydation  ermittelt,  wenn  sie  nicht  durch  die  Constitution, 
des  Generatoren  gegeben  ist. 

m-Phenyltoly],  m-Methvldiphenyl     .     •     .     .     .     Sdep.  272-277<>. 
p-Phenyltolyl  (B.  26,  1996)    .     .     Schmp.  +3«     .         ^       263—2670, 

m-Aethyldiphenyl „        .     .     283  0*. 

m2-Ditolyl,  m,m-Dimethyldiphenyl  (B.  25,  1032)        „      .    .    286 ^^ 

o,m-Dito]yl ' „        .     .     286  0, 

P2-Ditolyl Schmp.  121 0,  unzersetzt  flüchtig. 

Substitutionsproducte  des  Diphenyl s.  Von  jedem  Mono- 
substitutionsproduct  des  Diphenyls  lässt  die  Theorie  drei  Isomere  voraus^ 
sehen.  Cl,  Br,  NO2,  SO3H  treten  vorzugsweise  in  p-Stellung  zur  Bin- 
dungsstelle der  beiden  Benzolreste.  Neben  den  p-  und  p2-Derivatea 
entstehen  o-  und  o,p^Derivate.  Die  p2-Derivate  mit  zwei  verschiedenea 
Substituenten,  wie  z.  B.  p-Brom-p-Nitrodiphenyl  geben  bei  der  Oxydatiou 
sowohl  p-Brom  als  p-Nitrobenzo8säure  (s.  Benzidin).  Auch  aus  den  Amido- 
diphenylen,  besonders  dem  Benzidin  oder  p2-Diamidodiphenyl  und  aus  den 
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Diphenylsulfosäuren  kann  man  ganz  wie  bei  den  entsprechenden  Benzol- 
derivaten  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Diphenyls  bereiten. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  o-DisubstitutioDsproducte  bekannt  sind, 
bei  dwien  ein  zweiwerthiges  Atom,  O  und  S,  oder  eine  zweiwerthige  Atom- 
Gruppe:  NH  (CH2,  CO)  zwei  in  o-Stellung  zu  der  Bindungsstelle  der  bei- 
den Benzolreste  stehende  Wasserstoflfatome  ersetzt. 

Von  den  Hauptvertretern  solcher  Diphenylenverbindungen : 

^^4^  C6H4VS  C6H4's^„  /C6H4NP       \  /C6H4N,^    \ 

c,H^^     c«H4^®      c«H,/^^      ^c^-a^^^^)      ^c^n,^^^) 

Diphenylen-    Diphenylen-     Carbazol  Fi-woren  Fluorenon. 

oxyd  sulfid 

werden  die  drei  ersteren  im  Anschluss  an  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  abgehandelt.  Sie  entstehen  durch 
Pyroreaction  aus  Phenyläther,  Phenylsulfid  und  Diphenylamin.  Die  Pyro- 
condensation  solcher  Diphenylverhindungen  zu  Diphenylenverbin- 
dungen tritt  in  Di-o-Stellung  ein. 

Halogendiphenyle.  o-  und  p-Chlordiphenyl^  Schmp.  34^,  Sdep. 
267®,  und  Schmp.  75 '^,  Sdep.  282^.  o-  und  p-Bromdiphenyl  flüssig,  Sdep. 
297 ö,  und  Schmp.  89®,  Sdep,  310^.  p2-Dichlor-,  p2-Dlbrom- und  pg-DiJöddlphenji. 
Schmp.  148®,  Sdep.  315®;  Schmp.  164®,  Sdep.  357®,  und  Schmp.  202® 
(A.  207,  333). 

Perchlordiphenyl  C12CIX0  schmilzt  noch  nicht  bei  270®.  Es  entsteht 
häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  (B.  16,  2881). 

Nitro  diphenyle.  Durch  Nitrirung  von  Diphenyl  werden  o-,  p-Ni- 
tro-  sowie  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  erhalten.  02-  und  m2-Dinitrodiphenyl 
gewinnt  man  vom  Benzidin  (B.  ZO,  1028)  ausgehend,  o-  und  p-Nltro diphenyl, 
Schmp.  37®,  Sdep.  320®,  und  Schmp.  113®,  Sdep.  340®. 

02",  in2-,  p2-  und  o,p-DiiiitrodipheDyl  schmelzen  bei  124®,  197®,  233® 
und  93®.     p-Brom-p-nitrodlphenyl,  -Schmp.  173®  (A.  174,  218). 

Amidodiphenyle  und  Amidoditolylc^  kann  man  durch  Reduction 
■der  entsprechenden  Nitroverbindungen  bereiten.  Von  hervorragen- 
"der  technischer  Bedeutung  ist  die  Bildung  von  p2-Diamidodiphenyl 
durch  Umlägerung  des  mit  ihm  isomeren  Hydrazobenzols  (S.  103), 
■da  das  p2-Diamidodiphenyl  oder  Benzidin  ein  Ausgangsmaterial 
zur  Herstellung  substantiver  Baumwollfarbstoffe  ist,  also  von  Farb- 
stoffen, die  sich  mit  der  Baumwollfaser  unmittelbar  ohne  Hülfe  von 
Beizen  verbinden. 

o-Amidodlplienyl,  Schmp.  45®,  entsteht  auch  aus  o-Phenylbenzoesäure- 
jimid  mit  Brom  und  Aetznatron  (A.  279,  266;  B.  25,  1974).  Es  giebt  beim 
Leiten  über  erhitzten  Kalk:  Carbazol.  p-Amidodiphenyl,  Xenylamin, 
Schmp*  51®,  Sdep.  322®  (A.  260,  233). 

02-Diaiiiidodip1ienyl,  Schmp.  81®,  und  m2-Diaiiiidodlplieiiyl  wurden  durch 
Iteduction  von  02-  und  m2-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Erhitzt  man  02-Di- 
amidodiphenyl  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Carbazol  über. 
Sein  Tetrazochlorid  liefert  mit  Kaliumsulf hydrat:  Carbazol,  beim  Erwär- 
men der  wässerigen  Lösung:  Diphenylenoxyd  (B.  26,  1703). 

Benzidin,  p2-X)iamic2oc?ijpÄew2//,  Schmp.  122®  (1845  Zinin),  ent- 
steht durch  Reduction  von  p2-r)initro-  und  p^-Nitroamido diphenyl. 
Technisch  gewinnt  man  es  durch  Reduction  von  Azobenzol  in  saurer 
Lösung,   wobei  das  zunächst  gebildete  Hydrazobenzol  in-Benzidia 
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und  in  Diphenylin  oder  o,p-Diaiiiidodiphenyl  übergeht,  eine  merk- 
würdige Reaction,  die  schon  bei  dem  Hydrazobenzol  (S.  103)  erörtert 
wurde  (A.  207,  330). 

Mit  Hülfe  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Sulfates  lässt  sich  das^ 
Benzidin  von  Diphenylin  trennen.  Beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  treten  eine  oder  ^wei  NO2  Gruppen  in  m-Stellung; 
zu  den  Amidogruppen  des  Benzidins.  Es  entsteht  o-Nitro-p2-diamidobiphe- 
nyl  und  02-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (B.  23,  794).  Nitrirt  man  Diacet- 
benzidin,  so  entsteht  m2-DinitEO-p2-diacetamidodiphenyl.  Aus  beiden  N^ro-  • 
Verbindungen  werden  durch  Beseitigung  der  Amidogruppen  02-  und  m2- 
Dinitrodiphenyl  (s.  0.)  erhalten. 

Constitution.  Die  p-Stellung  beider  Amidogruppen  des  Benzi- 
dins (1)  folgt  aus  der  Oxydation  des  p2-Bromnitrodiphenyl  zu  p-Brom- 
und  p-Nitrobenzoesäure  (5,  6),  denn  das  Benzidin  (1)  entsteht  aus  dem  p2- 
Dinitrodiphenyl  (2),  das  sich  in  p2-AmidQnitrodiphenyl  (3)  und  p2-Bromnitro- 
diphenyl  (4)  umwandeln  lässt  (Gustav  Schultz,  A.  174,  227): 

(1)  (2)  (3)  (4)  _^    C6H4f4]N02   ^^^ 

C6H4[4]NHa C6H44INO2 ^C6H4[4]N02 C6H4r4]N08 J  COgH 

C6Hit4]NHi.  C6H4MNO2  C«H4[4]NH2  C«H4[4]Br  1  cOgH  ,., 

^ >■    •  (6) 

C«H4(4]Br 

Die  Copstitution  des  Benzidius  bildet  die  Grundlage  für  einen  der 
Beweise  für  die  Constitution  der  Diphensäure  (S.  336),  also  auch  des  mit 
dem  Anthracen  isomeren  Phenanthrens. 

Benzidlnsnlfat,  silberglänzende,  kleine  Schuppen;  Darstellung  s.  B.  26, 
R.  321.  Es  geht  mit  conc.  SO4H2  erhitzt  in  Benzidinsulfon  (s.  d.)  über 
(B.  22,  2467).  Diacetbenzldin,  Schmp.  317 ö.  Thionylbenzidin  (C6H4.NSO)2 
(B.  24,  753).  . 

o,p-Diftmidodiphenyl,  Diphenylin^  Schmp.  45^,  Sdep:  362^.  Bildung 
s.  Benzidin  (A.  207,  348;  B.  22,  3011).  o,p2-Tria]nldodipheiiyl,  m-Ämido- 
benzidin  (B.  28,  797).  02,P2-Tetraaiiiidodipiieny],  m^-Dianiidobenzidin, 
Schmp.  165^,  entsteht  aus  02-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (s.  Benzidin)  und 
geht  durch  Abspaltung  von  NHg  in  p2-Diamidocarbazol  über.  • 

Di-p-phenylendiamiii  (NH2)2[2,5]C6H3.C6H3[2,5](NH2)2,  Schmp.  168^,  geht 
mit  Salzsäure  auf  180^  erhitzt  in  52-Diamidocarbazol  über  (B.  25,  131). 

P2-Nitiroaiiiidodiphenyl,  Schmp.  198^,  aus  p2-Dinitrodiphenyl. 

o-Nitro-p2-diamidodiphenyl,  m-Nitrobenzidin^  Schmp.  143^  (B.  28,  796)> 
8.  Benzidin. 

•  02-Dliiitro-p2-diainidodiphenyl,  m-Dinitrobenzidin^  Schmp.  214^  (B.  28, 
795).  32-Diiiitro-42-diacetamldodiphenyl  schmilzt  oberhalb  300^  und  giebt  mit 
Kalilauge:  32-Di]iitro-42-diamldodIphenyl,  o-Dinitrobenzidin,  Schmp.  220^ 
(B.  0,  237;  20,  1024).     52-Dinitro-22-diamidodiphenyl  (B.  25,  128). 

Amidoverbindungen  von  Methyldipheny len.  p2-Diainldo- 
phenyl-m-tolyl,  o-Methylbenzidin  NH2CcH4.C6H3(CH3)NH2,  Schmp.  90 ö, 
wurde  von  Nitröbenzol  und  o-Nitrotoluol  ausgehend  erhalten  (B.  28,  3222). 

o-Tolidln,  p2-Diainldo-m2-diinethyldiphenyl,  Schmp.  128  <^  (B.  20,  2017; 
33,  3252),  aus  o-Hydrazotoluol  (S.  103). 

m-ToUdin,  p2-Dia]nido-02-dlmethyldripheny],  Schmp.  109®,  aus  m-Hydrazo- 
toluol  (S.  103),  daneben  entsteht  das  isomere  Ditol.ylin  (B.  28,  3252). 

Während  o-  und  m-Hydrazotoluol  die  Benzidinumlagerung  mit 
Säuren  erleiden,  findet  unter  diesen  Bedingungen  bei  p-Hydrazotoluol  die 
Sernidinumlagerung  statt  (S.  104).  • 
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Benzidinazofarbstoffe.  Das  Benzidin  liefert  Azofarbstoffe,  Um- 
■setzungsproducte  des  Diazochlorides  aus  Benzidin  mit  Amidosulfosäuren, 
Phenolcarbonsäuren  und  Phenolsulfosäuren,  die  sich  mit  der  Baumwollfaser 
unmittelbar  verbinden  (Griess,  B.  22,  2469).  Man  stellt  die  betreffenden 
Parbstoffe  in  Form  ihrer  Natriumsalze  dar,  indem  man  die  wässerige  Lö- 
,  sung  des  Tetrazochlorides  in  die  wässerige  Lösung  .von  2  Mol.  des  Natrium- 
salzes des  anderen  Paarlings  einfliessen  lässt  und  die  freiwerdende  Salz- 
säure mit  Natriumcarbonat,  Natriumacetat  oder  Ammoniak  neutralisirt : 

CeH..N:N.Ci  C«H.(OH)CO,Na  _      C6H4.N:N.CeHs(OH).CO,Na         ^^^         cO«  +  H,0. 

C6^.N:N.C1  CeH4(OH)C02Na  C6H4.N:N.CoH8(OH).COfiNa 

Man  kann  auch  schrittweise  die  Natriumsalze  zw'eier  verschiedener 
Paarlinge  mit  dem  Tetrazochlorid  in  ßeaction  bringen  und  so  gemischte 
Tetrazofarbstoffe  bereiten  (B.  19,  1697,  1755;  20,  R.  273;  21,  R.  71). 

Als  Vertreter  der  Benzidinfarbstoffe  seien  erwähnt: 

■m  L         •         C6H4.N:N.C6H8(OH).C02Na  t».    i.  ^.     . 

Chrysamin,  Flavophemn    •  ,     x  ^    aiis  Biphenyltetrazo- 

^  '  ^  C6H4.N:N.C6H8(OH).C02Na '  ^  "^ 

-chlorid  und  salicylsaurem  Natrium  (Gleichung  s.  o.)  (B.  22,  2459). 

Congogelb    •*  *'  /.  '  *  '  *'  *,  aus  Biphenyltetrazochlorid  und  Phe- 

nol und  Sulfanilsäure.     Beides  gelbe  Baumwollfarbstoffe. 

Der  erste  in  den  Handel  gebrachte  rothe  Farbstoff  ist  das  y^Congo^y 
der  aus  Biphenyltetrazochlorid  und  naphtionsaurem  Natrium  entsteht  und 
später  bei  den  Naphtalinazofarbstoffen  aufgeführt  wird.  Besonders  werth- 
voU  erwiesen  sich  die  /J-Naphtylaminsulfosäuren  ftlr  die  Bereitung  sub- 
stantiver  Baumwollfarben. 

Aehnliche  Substantive  Farbstoffe,  wie  Benzidin,  geben  nicht  nur 
P2-Amidomethyldiphenyl,  o-Methylbenzidin,  o-  und  m-Tolidin,  son- 
dern auch  p2-J5iamic?os^i7&en  (B.  21,  R.  383),  Dianisidin  (S.  335),  Thio-^ 
töluidin  (S.  146),  Thiopenzidin,  Thiotolidiü  (B.  20,  R.  272). 

Von  den  substituirten  Benzidinen:  Nitro-  und  Sulfobenzidinen, 
Tolidinen  gilt  als  Hegel,  dass  die  in  der  Metastellung  zur  Amidgruppe 
substituirten :  inactive  .  oder  nur  sehr  geschwächte  Substantive  Azofarb- 
stoffe  geben;  eine  Ausnahme  bilden  Diamidodiphenylenoxyd  (B.  28, 
R.  442),  Benzidinsvlfon  (s.  d.)  und  Diamidocarbazol  (s.  d.),  welche 
eine  dritte  ringförmige  Kefte  enthalten  (B.  23,  3252,  3268:  24,  1958). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Benzidinchlorhydrat  selbst  sich  mit 
der  Baumwolle  verbindet,  die  Baumwolle  beizt.  Man  ist  demnach  in  der 
Lage,  die  Benzidinfarbstoffe  auf  der  Faser  zu  erzeugen  (B.  19,  2014). 

Die  halbseitige  Diazotirung  des  Benzidins  wird  durch  Ein- 
wirkung eines  p-Tetrazodiphenylsalzes  auf  die  wässerige  Lösung  eines 
Benzidinsalzes  erreicht  (B.  27,  2627). 

p-Hydrazinobiphenyl  C6H5.C6H4[4]NH.NH2  (B.  27,  3105). 

Biphenylgnlfosänren.  Beim  Erwärmen  von  Biphenyl  mit  Schwefel- 
säure entsteht  zunächst  Biphenyl-p-snlfosäare,  Chlorid,  Schmp.  115^,  Amid, 
Schmp.2290,  dann  Bipheiiyl-p2-disttlfo8anre,  Schmp.  72®,  Chlorid,  Schmp.2030 
(B.  13,  288).  Erhitzt  man  das  biphenyl-p-sulfosaure  Kalium,  so  verwandelt 
es  sich  in  Biphenyl  und  biphenyl-pg-disulfosaures  Kalium.  BIplie]i7l-02-di- 
fiulfosaare  entsteht  aus  Benzidin-02-disulfosäure  (A.  261,  310). 

Benzidinsulfosäuren:  42-Diamldo-bipheny]-22-dlsnlfo8&iire  entsteht 
aus  m-Hydrazobenzolsulfosäure  (A.  261,  310 ;  268,  130),  giebt  beim  Schmel- 
zen mit^Kaii:  42-Diamidodiphenylenoxyd. 
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42-Diamido-blplienyl-82-dl8alfo8inre  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzidin 
mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  210 <>  (B.  22,  2466). 

o-ToiidindisnifogSore,  ^-Diantido-h^-dimethylhiphenyl-i^disvlfosre 
(A.  270,  359). 

42-Dlhydrazino-biphe]iyl-22-di8alfo8aare  (c6H8<^^J^)^   s.  A.  261,  323. 

Oxybiphenyle  entstehen  nach  ähnlichen  Methoden  aus  Biphenyl- 
derivaten,  wie  die  Phenole  selbst  aus  Benzolderivaten,  aber  auch  durch 
Oxydation  von  einkernigen  Phenolen,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
<B.  27,  2107). 

Monoxybiphenyle.  p-Oxyblphenyl  Q^^.C^Jjk]OK^  Schmp.  165®, 
Sdep.  306^  entsteht  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenol  (B.  23,  3708). 

Dioxybiphenyle.  02-Dioxyblphenyl,  02-5^pÄcno?,  Schrap.  98®,  ent- 
steht aus  Fluoren  (s.  d.)  mit  Kali  bei  400®  und  aus  Biphenyl-02-disulfosäure 
(A.  261,  332).  m-Blpbenol,  Schmp.  123,5®,  aus  o-Dianisidin  und  aus  m2-Di- 
amidobiphenyl  (B.  27,  2107).  p2-Biphenol,  Schmp.  272®,  aus  Benzidin,  Bi- 
phenyl-p2-disulfosäure  und  aus  Phenol  mit  Mn04K  (B.  25,  R.  335).  o,p-Bi- 
phenol,  Schmp.  160®,  aus  Diphenylin. 

Tetraoxybiphenyle.  Bibrenzcatecbin (HO)2-C6H8.CqH8  (0H)2,  Schmp. 
84®,  Biresorcin,  Schmp.  310®,  Blbydrochinon,  Schmp.  237®,  entstehen  aus 
den  drei  Dioxybenzolen  beim  Schmelzen  mit  Natron  (B.  11,  1336;  12,503; 
18,  R.  23). 

Hexaoxybiphenyle.  Ein  Derivat  eines  Hexaoxybiphenyls  ist 
das  Hydrocoerulignon,  zu  dem  sich  das  Coerulignon  oder  Cedriret  wie 
Chinon  zu  Hydrochinon  verhält. 

Coernlignon  02:Ci2Hq(OC  113)4  scheidet  sich  bei  der  fabrikmässigen 
Reinigung  von  rohem  Holzessig  mittelst  chromsaurem  Kali  als  violettes 
Pulver  aus.  Es  entsteht  ferner  aus  dem  im  Buchholztheer  enthaltenen 
Dimethylpyrogallol  (S.  153)  durch  Oxydation  mit  Kaliumchromat  oder  Eisen- 
chlorid : 

V                                   — *H  (CH80)a:C6H20 

*(CH.O)..C.H..OH >    (CH.0V^.Ö 

Das  Coerulignon  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlOslich; 
aus  der  Lösung  in  Phenol  wird  es  durch  Alkohol  oder  Aether  in  stahl- 
blauen feinen  Nadeln  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  schön  blauer  Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  anfangs  roth 
gefärbt.  Durch  Reductionsmittel^  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Coerulignon 
in  farbloses  Hydrocoerulignon  über,  welches  durch  Oxydation  wieder  Coeru- 
lignon bildet.  Es  ist  daher  das  Coerulignon  ein  Chinonkörper  und  kann 
als  Zweikernchinon  bezeichnet  werden. 

Das  Hydrocoerallgnon  CjgHigOe  schmilzt  bei  190®  und  destillirt  fast 
unzersetzt.  Mit  conc.  Salzsäure  erhitzt,  zerfällt  es  in  Methylchlorid  und 
Hexftoxydiphenyl  Ci2Hio^e  (^*  ^^y  '^^'^)- 

Amidooxybiphenyle  entstehen  aus  Oxybiph^nylen  (B.  22,  335) 
und  aus  Alkyläthem  von  Oxyazoverbindungen  mit  freien  p-Stellungen 
(B.  28,  3256).  Für  die  Theerfarbentechnik  ist  das  o-Dlanisidin  oder  42-Di- 
«iiildo-S2-diiiiethoxyblphenyl  und  das  Aethoxybenzldin  aus  o-NitroaniA)l  werth- 
voU,  welche  mit  Amidonaphtalinsqlfosäure,  Naphtolsulfosäure  und  Amido- 
naphtolsulfosäuren  violette,  blaue  und  schwarze  Substantive  Baumwollfarben 
liefern :  Azovidlett,  Benzazurin,  Diaminschtvarz  u.  a.  m.  (B.  22.  R.  372; 

24,  R,  55,  56  u.  a.  m.). 

-  • 
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Carbonsänren  des  Diplieiiyls  entHtehen  aus  Diphenylabkömmlmgen 
nach  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Benzolcarbonsäuren  aus  Benzolderiva- 
ten. Sie  beanspruchen  eine  ähnliche  Bedeutung  für  die  Ermittelung  der 
Constitution  von  Diphenylverbindungen  wie  die  Benzolcarbonsäuren  für 
die  Benzolderivate. 

Diphenylmono carbonsäuren.   Die  drei  denkbaren  sind  bekannt: 

O-PhenylbenzoSsäiire  CeH5.CQH4[2]C02H,  Schmp.  111  ^^  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Diphenylenketon  mit  Kalibydrat  (A.  166,  374).  Bei  der 
Destillation  von  Natriumsalicylat  mit  Triphenylphosphat  (J.  pr.  Ch.  [2]  28, 
305),  aus  o-Amido-  und  aus  o-Methyldiphenyl.  Behandelt  man  die  Säure 
mit  PCI5,  oder  erhitzt  man  sie  mit  Schwefelsäure  auf  100^,  oder  mit  Kalk 
auf  höhere  Temperaturen,  so  geht  sie  in  Diphenylenketon  über  (A.  266^ 
142;  279,259).  m-Phenylbenzoesäiire;  Schmp.  160^,  entsteht  durch  Oxydation 
von  m-Methylbiphenyl,  von  Isodiphenylbenzol  (s.  d.)  und  durch,  Beduction 
.von  Brom-m-phenylbenzoesäure  (B.  27,  3390). 

p-Phenjrlbenzoesanre,  Schmp.  218®,  wird  aus  p-Methylbiphenyl,  aus 
p-Diphenylbenzol,  aus  biphenylsulfosaurem  Natrium  (A.  282,  143),  aus  p- 
Amidodiphenyl  und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  erhalten. 
Durch  Reduction  geht  sie  in  die  bei  202®  schmelzende  p-Phenylhexahydro- 
benzoesaare  CeH5C6Hio[4]C02H  über,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  100®  in  die  bei  113®  schmelzende  Phenyllsohexahydrobenzoesaiire  um- 
lagert (A.  282,  139). 

Oxybiphenylcarbonsäuren.  Die  im  Nachfolgenden  aufge- 
führten Säuren  sind  sämmtlich  Abkömmlinge  der  o-Phenylbenzoesäure. 

e-Phenylsalicylsaure  C6H5[G]C6Hg[2](OH)C02H,  Schmp.  159®,  entsteht 
beim  Schmelzen  ven  3-Oxydiphenylenketon  und  Kalihydrat  (B.  28,  112). 

2-Phenyl-m-oxybenzoe8änre  C6H5[2]C6H8[3](OH)C02H,  Schmp.  154®,  wird 
neben  [Biphenylmethylolid]  als  Hauptproduct  beim  Schmelzen  von  6-Oxy- 
diphenylenketon  mit  Kalihydrat  erhalten  (A.  284,  307). 

o-Oxyphenyl-o-benzoesaure  ist  nur  in  Form  ihres  Lactons,  des  \Biphe- 

nylmethylolids]     ?«"^^^?  ^  Schmp.  92,5®.  bekannt,  das  sich  als  Nebenpro- 

duct  beim  Schmelzen  von  6-Oxydiphenylenketon  oder  o-Oxyfluorenon  mit 
Kalihydrat,  in  kleiner  Menge  durch  Einwirkung  von  POCI3  auf  salicyl- 
saures  Natrium  und  durch  Einwirkung  von  Phenol  auf  das  Sulfat  der 
o-Diazobenzoesäure  bildet  (A.  284,  316).    Es  entspricht  in  seiner  Zusammen^ 

Setzung  dem  Phenanthridon    •         •    ,  Schmp.  293®  (s.d.),  aus  Diphen- 

aminsäure  (A.  276,  245)  mit  Brom  und  Alkalilauge. 

p-Oxyphenyl-o-benzoesanre  HO[4]C6H4[i]C6H4[2]C02H,  Schmp.  206®,  ent- 
steht neben  [Biphenylmethylolid]  und  Phenyläthersalicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  (A.  286,  323). 

Biphenyldicarbonsäuren  enthalten  entweder  die  2CO2H  mit  dem- 
selben oder  mit  verschiedenen  Benzolresten  verbunden.  Die  wichtigste 
Biphenyldicarbonsäure  ist  die' Diphensäure. 

[5]-P1ienyll8ophtal8aare  C6H5[5]CqH3[i,3](C02H)2  schmilzt  oberhalb  310^, 
entsteht  durch  Kochen  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  mit  Baryt- 
wasser (§.  24,  1750). 

Diphensänre,  02- Biphenyldicarbonsre  C02H[2]C6H4.0eH4[2]C02H, 
Schmp.  229®.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenanthrenchinon  mit 
Ohromsäuremischung  od^r  durch  Kochen  mit  alkoholischer  *Kalilauge.  Aus 
ihrer  Constitution  folgt  die  Constitution  des  Phenanthrens.    Die  Constitution 
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der  Diphensäure  (2)  folgt  aus  ihrer  Oxydation  zu  o-Phtalsäure  (1)  (An- 
schütz  und  Japp,  B.  11,  211)  mit  Mn04K  und  ihrer  Bildung  durch  Ent- 
amidirung  der  p2-Dianiido-diphenyl-02-dicarbonsäure  (3),  die  aus  p2-Dinitro- 
diphensäure  (4)  einerseits  und  durch  Ümlagerungf  von  m-Hydrazobenzoe- 
sänre  (5)  andrersöSts  entsteht  (G.  Schultz,  A.  204,  95): 


(1)  ^   (»)  ^^l  rXiNO,  '^fjV-^lxHa  (5) 

CeB42]COiH C6H4[2]C08H |«"M[2;c05,H  j  «"='i[2jC08H  NH[3]C6H4C02H 

COsH 


C6H4[2]CH 


CeH4[2]C08H 


r2]C08H  '  f[2]C0gH  NH[S]C6H4C02H 


C«H4[2]C0  Vö"3^2]co 


^«"M[4]NH8     \ 
I  \l 


(7)  .   .  ^^     iSjWNH8 


C6H4[2]CH  C6H4[2]C0  rnHo/^^jCO  C6H4[4]NH8  _  „    t\2]\ 

In  den  Kreis  dieser  Reactionen  gehört  noch  die  Bildung  der  P2-Di- 
nitrodiphensäure  durch  Oxydation  von  p2-Dinitrophenanthrenchinon  (e)  und 
die  Umwandlung  von  Diamidodiphensäure  in  Benzidin  (7),  dessen  Consti- 
tution früher  entwickelt  wurde  (S.  333),  und  in  p2-Diamidofluoren  (s). 

Behandelt  man  Diphensäure  mit  conc.  SO4H2,  so  geht  sie  in  die 
Diphenylenketoncarbonsäure  (S.  416)  über.     Mit  Acetylchlorid  oder  Essig- 

sänreanhydrid    erwärmt    liefert    sie    Dlphensaureanhydrid    •*  ^"    >o,    Schmp. 

CQH4.C0 

218®  (A.  226,  1),    eine   merkwürdige  Verbindung,    insofern    es    als  Adipin- 

säureanhydrid    aufgefasst    werden    kann    und  einen  siebengliedrigen  Ring 

enthält.    Diptaensänrechlorld   «^  ,    Schmp.  93^,    geht  mit  Zink  und  Salz- 

säure in  ätherischer  Lösung  reducirt  in  Hydrophenanthrenchinon    •*'  ***••      . 

über  (S.  412)  (A.  247,  268).     Diphenaminsanre  S««*-^°^«« ,   Schmp.  193»,  geht 
.  C9H4.CO2H 

mit  Hypobromit  oder  Hypochlorit  in  alkalischer  Lösung  in  Phenanthridon 
(s.  d.)  über  (A.  276,  248).    Diphenlmld  ''.'"'''''>nh,  Schmp.  219^  (A.  247,  271). 

CgH4CO  • 

Ps-Dinitrodiphensaiire  ^o'^^j^^f^Torn'  Schmp.  253  »,  Bildung s.Diphensre.  ' 

pg-DiamidodlpheiiBäiire,  über  Bildung  und  Zersetzung  der  Säure  s. 
Diphensäure. 

Isodiplieiisaiire  (o,mO  C02H[3]C6H4.C6H4[2]C02H,  Schmp.  216 <>,  ent- 
steht aus  Diphenylenketoncarbonsäure  (S.  416)    beim   Schmelzen   mit  Kali. 

o,p^-Bipheii7ldlcarbonsaare  C02H[4]C6H4.C6H4[2]C02H,  Schmp.  251^, 
«US  Diphenylin  (S  333)  (B.  22,  3019). 

Pg-Blphenyldlcarbonsänre  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Sie 
entsteht  aus  Diphenyl-p2-dicyanid  und  durch  Oxydation  von  p2-Ditolyl. 

P2-Diainidobiphenyl-m2-dicarbonsänre,  aus  o-Nitrobenzoesaure,  wie  die 
p^-Diamidodiphensäure  aus  m-Nitrobenzoesäure  (B.  25,  2797). 

m2-Dimethyl-bipbenyl-p2-dicarbonsaure  schmilzt  oberhalb  300^,  entsteht 
aus  o-Tolidin  (S.  333)  und  gelit  durch  Oxydation  in  Biphtalsäure,  Biphenyl- 
m^^g-dicarbonsäure  (C02H)2[3,4]CeH8.C6H3[3,4](C02H)2  über  (B.  26,  2486). 

DiphenylbeBZOle,  Diphenylphenylene  CeH4(C6H5)2  sind  zwei  be- 
kannt: m-DiphenylbeBzol,  Schmp.  85®,  Sdep.  363",  und  p-I>lphenylbenzol, 
Schmp.  205®,  Sdep.  383®,  entstehen  nebeneinander  beim  Leiten  von  Ben- 
zol durch  eine  glühende  Röhre  (B.  27,  3385)  un^bei  der  Einwirkung  von 
DiajBobenzolchlorid  auf  Diphenyl  und  AlgCIo  (B.  2C,  1998).     Die  p-Verbin- 
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1 


338  Triphenylbenzol.     Diphenylmethan. 

dang    bildet    sich    auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
von  p-Dibrombenzol  und  Brombenzol  (A.  164,  168). 

Triphenylbenzole  C6H3(C6H5)3.  Das  symmetrische  oder  [i,3,5]-Trl- 
phenylbenzol,  Schmp.  169^,  entsteht  aus  Acetophenon  (S.  178)  beim  Erhitzen 
mit  P2O5  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure,  wie  Mesitylen  aus  Aceton 
(I,  211)  (B.  23,  2533).     [i,2,3](?)-Tripheiiylbeiia!ol,  Schmp.  lÖT»  (B.  26,  69). 

II.   Benzylbeiizolgrnppe. 

Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe  ist  das  Ben- 
zylbenzol  oder  Diphenylmethan,  von  dem  sich  Alkyldiphenylmethane 
und  in  den  Benzolresten  durch  die  NO2,  NH2  oder  OH  Gruppen  sub- 
stituirte  Verbindungen  ableiten.  Denkt  man  sich  ein  Wasserstoff- 
atom der  CH2  Gruppe  durch  OH  ersetzt,  so  hat  man  die  Formel  des 
Benzhydrols  oder  Dipbenylcarbinols,  das  bei  der  Oxydation  in  Benzo- 
phenon  oder  Diphenylketon  überg'eht.  An  die  Kohlenwasserstoffe, 
secundären  Alkohole  und  Ketone,  deren  einfachste  Vertreter: 

CH2(C6H5)2  HOCH(C6H5)2  CO(C6H5)2 

Diphenylmethan  Benzhydrol  Benzophenon 

sind,  schliessen  sich  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  z.  B.: 

PTT  /C6H4CO2H  pTT,^TTx/C6H4C02H  p^/C6H4C02H 

Benzylbenzoesäure  Benzhydrolbenzoeeäure    BenzoylbenzoSsäure. 

1.  Kohlenwasserstoffe  (Diphenylmethane). 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zink- 
staub  (Zincke,  A.  159,  374),  oder  Aluminium chlorid  (Fried el  und 
Grafts).  2)  Aus  Formaldebyd,  Methylal  (I,  199)  oder  Methylen- 
diacetat  (I,  199)  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  6,  963). 
Beide  Reactionen  sind  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig. 
So  hat  man  mit  Hilfe  der  zweiten  Reaction  durch  Ersatz  von  Form- 
aldehyd durch  andere  Aldehyde  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  er- 
halten, in  denen  zwei  Benzolreste  an  demselben  Kohlenstoffatom 
stehen  (s.  as-Diphenylaethan  S.  366). 

Beide  Reactionen  führen  unter  Ersatz  des  Benzols  durch  Phenoläther 
oder  Dialkylaniline  zu  RO-  und  R2N-Substitutionsproducten. 

3)  Auch  aromatische  Alkohole  lassen  sich  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  auf  dieselbe  Weise  wie  Aldehyde  condensiren 
unter  Bildung  von  Benzylbenzolen,  z.  B.  Benzylalkohol  mit  Benzol 
zu  Diphenylmethan  (B.  6,  963).  4)  Durch  Reduction  aus  den  Ketonen, 
in  welche  die  Benzylbenzole  durch  Oxydation  übergehen. 

Diphenylmethan,  Benzylbenzol  CH2(CeH5)2,  Schmp.  26<*,  Sdep. 
261®,  entsteht  1)  aus  Benzylchlorid  und  Benzol  a)  mit  Zinkstaub 
oder  b)  Aluminiumchlgrid,  2)  aus  Methylenchlorid,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid,   3)   Methylal,    oder   4)   Benzylalkohol,    Benzol    und 
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Schwefelsäure,  5)  durch  Reduction  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub, 
oder  Zink  und  Schwefelsäure,  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor^ 
^)  aus  Diphenylessigsäure  (S.  367)  durch  Destillation  mit  Natronkalk 
<A.  155,  86). 

Das  Diphenylmethan  riecht  nach  Orangen.  Durch  eine  glühende 
Röhre  geleitet  geht  es  in  Diphenylenmethan  oder  Fluoren  (S.  414)  über, 
•Chromsäure  oxydirt  es  zu  Benzophenon  (S.  341).  Mit  conc.  Salpetersäure 
.giebt  es  p2-,  o,p-Dinitro-  und  Tetranitrodiphenylmethan  (A.  283,  154). 

Beuzyltoluole,  Phenyltolylmethane  CgH5,CH2.06H4.0H3.  Bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  Toluol 
entsteht  neben  Anthracen  (S.  417)  ein  nicht  trennbares  Gemenge  von  o-  und  p- 
Benzyltoluol.  Das  reine  p-Benzyltoluol,  Sdep.  285^,  wird  durch  Erhitzen 
^on  p-Phenyltolylketon  mit  Zinkstaub  erhalten. 

Benzyl-p'xylol,  Sdep.  294 ö.  Benzylmesitylen,  Schmp.  36 ö,  Sdep.  301  <>, 
BeBzyldarole,  Schmp.  60^,  Sdep.  310^  und  Schmp.  145®,  Sdep.  326^.  Benzyl- 
ipentaaethylbenzol,  Schmp.  88 ^.(B*  26,  R.  58).  p2-Dltolylmethan,  Schmp.  22^, 
>Sdep.  286^.  Dimesitylmethan,  Schmp.  139^.  Die  unsymmetrischen  Kohlen- 
wasserstoffe wurden  nach  den  Methoden  1  und  4,  die  symmetrischen  nach 
jyiethode  1  erhalten. 

Nitrodiphenylmethane  (A.  283, 157).  o-Nltrobenzylbeiizol,  flüssig, 
-aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Benzol  und  AI2CIQ  (B.  18,  2402).  m-Nitrobenzyl- 
l>enzol,  flüssig,  und  p-Nitrobenzylbenzol,  Schmp.  31^,  entstehen  aus  den  Nitro- 
l)enzylalkoholen,  Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  16,  2716). 

m2-I>initrodiphenylmethaii,  Schmp.  174®,  aus  m-Nitrobenzylalkohol  mit 
"Nitrobenzol,  oder  Formaldehyd  mit  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefelsäure  (B. 
"27,  2293,  2321).  m,p-Diiiitrodiphenylmethan,  ^-Nitrobenzyl-m-^itrobenzol, 
Schmp.  103®.  p2-I)inltrodlphenylniet]iaii,  Schmp.  183®,  aus  Diphenylmethan 
lieben  o,p-Binitrodiphe]iylmethan,  Schmp.  118®  (B.  27,  2110;  A.  194,  363). 
'TetranitrodiphenylniethaB,  Schmp.  172®,  bildet  mit  Alkalien  dunkelblau 
gefärbte  Salze  (B.  21,  2475). 

Amidodiphenylmethane.  o-Amidodlphenylmethan  flüssig,  geht 
l)eim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  glühendes  Bleioxyd  in  Acridin  (s.  d.), 
^eim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Fluoren  (S.414)  über  (B.  27, 2786). 
m-  und  p-Amldodiphenylmethan  schmelzen  bei  46®  und  34®  (B.  16,  2718). 

P2-Diamidodiphenylmethan,  Schmp.  85®,  entsteht  auch  durch  eine  intra- 
molekulare Atomverschiebung,  die  an  die  Benzidinumlagerung  erinnert, 
-aus  Methylendiphenylimid  (S.  64)  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  oder 
Anilinchlorhydrat.  Es  geht  durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder  o-Toluidin 
xinter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  glatt  in  Pararosanilin ,  oder  Rosanilin 
-über  (B.  25,  303).  Tetramethyl-p2-diamidodiphenylinethaii,  Schmp.  90®,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Methyl enjodid,  Chloroform  oder  Tetra- 
chlorkohlenstoff, ferner  durch  Einwirkung  von  Methylal  oder  von  CS2  und 
Zink  auf  Dimethylanilin.  In  der  an  basische  Radicale  gebundenen  CH2  Gruppe 
ist  der  Wasserstoff  leicht,  durch  Schwefel  ersetzbar,  s.  P2-Tetramethyldia- 
midothiobenzophenon  (S.  344).    Isomere  DIamidodiplienylmethaBe  s.  A.  283, 149. 

Oxybenzylbenzole.  p-Benzylphenol,  Schmp.  84®,  Sdep.  325®  (im 
CO^-Strom),  entsteht  1)  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink,  2)  aus  Ben- 
zjlälkohol,  Phenol  und  a)  conc.  Schwefelsäure  oder  b)  Chlorzink,  3)  aus 
p-Amidodiphenylmethan. 

02-Dioxydiphenylmethatt  ist  nur  in  Form  seines  Anhydrids,  des  Xan- 
"ihens  (s.d.),  bekannt.     p2-DioxydipheBylmet]iaB,    Schmp.  158®,    entsteht   aus 
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Diphenylniethandisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  (A.  194,  318).  Sein 
Dimethyläther,  Schmp.  52^,  wird  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure auf  eine  Lösung  von  Anisol  und  Methylal  in  Eisessig  bereitet  (B.  7y 
1200).  ttethylendibrenzcatechin  CH2[C6H3(OH)2]2  schmilzt  bei  220^  unter 
Zersetzung,  entsteht  beim  Kochen  von  Brenzcatechin  und  Formaldehyd- 
lösung mit  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (B.  26,  254). 

2.  Alkohole  (Beiizhydrole). 

DiphenylcarMnol,  Benzhydrol  HO.CH(C6H5)2,  Schmp.  68«,  siedet: 
bei  298^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Benzhydroläther 
0[CH(C6H5)2]25  Schmp.  199^.  Das  Benzhydrol  entsteht  aus  Diphenylbrom- 
m'ethan  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^,  leichter  aus  Benzophenon  mit 
Natriumamalgam,  oder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  Zink- 
staub neben  Benzpinakon  (A.  184,  174).  Durch  Oxydation  geht  es  iiy 
Benzophenon  über.     Phenyl-p-tolylcarbinol,  Schmp.  52^  (A.  194,  265). 

Diphenylcarbinolclilorid,  DiphenylchlorTnethan,  Schmp.  14®,  aus  Benz- 
hydrol und  HCl,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  HCl  und  Tetraphenylaethylen 
(S.  376)  (B.  7,  1128).  Dlphenylbrominethaii,  Schmp.  45®,  aus  Diphenylmetha» 
und  Brom. 

Benzhydrylamiii  NH2.CH(CrH5)2,  Sdep.  288®,  aus  Diphenylbrommetha»^ 
und  aus  Benzophenonoxim  (B.  19,  3233)  Nach  der  letzteren  Bildungsweisö 
wurden  homologe  Alkylbenzhydrylamine  bereitet  (B.  24, 2797).  F  o  r  m  y  1- 
derivat,  Schmp.  132®,  aus  Benzophenon  und  Ammouiumformiat  bei  200^ 
bis  250®  (B.  19,  2129).  Thionylverbindung,  Sdep.  88®  (35  mm)  (B.  26^ 
2169).     Dibenzhydrylamin,  Schmp.  136®. 

/J-Beiizhydrylhydroxylainln,[i>ip7ie7l2/^^^^^^^^^^^^^^*]HO.NH.CH(C6H5)2r 
Schmp.  78®,  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Diphenylbrommethan- 
und  Acetoxim  mit  Eisessig  und  Wasser  (A.  278,  364). 

Durch  Aldolcondensation  von  Benzaldehyd  oder  p-Nitrobenzaldehyd» 
und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  (durch  ZnCl2  oder  Oxalsäure  bilden  sicH 
Triphenylmethanderivate)  entstehen :  p-Dimetbylamidobenzhydrol  C6H5.CH. 
(OH).C6H4N(CH3)2,  Schmp.  69®,  und  p-Dimethylamido-p-iiitrobenzhydrol,  Schmp. 
96®  (B.  21,  3292).  Letztere  Verbindung  geht  durch  Reduction  in  p-Dime- 
thylamido-p-amidodiphenylmethaii,  Schmp.  165®,  über.  p-Tetramethyldianiido- 
benzhydrol,  Schmp.  96®,  ist  durch  Reduction  von  p2-Tetramethyldiamido~ 
benzophenon  erhalten  worden  (B.  22,  1879),  kocht  man  das  erstere  mit 
verdünnten  Mineralsäuren,  bis  die  Blaufärbung  verschwunden  ist,  so  spaltetr 
es  sich  in  Dimethylanilin  und  Dimethylamidobenzaldehyd  (B.  27,  3316).. 
In  festem  Zustand  ist  das  p2-Tetramethyldiamidobenzhydrol  weiss,  in 
Lösung  blau  (B.  20,  1733  Anm.). 

3,  Eetoiie  (Benzophenone).^ 

Die  Ketone  der  Benzylbenzolgruppe  stehen  zu  den  Benzoe- 
säuren in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Acetone  zu  den  Fettsäuren : 

CHgCGaH  ^^^^  C6H5.CO2H  COC;^^H^> 

Essigsäure  Aceton  Benzoesäure  Benzophenon, 

eine  Analogie,  die  in  verschiedenen  Bildungsweisen  zum  Ausdruck 
kommt  (I,  206). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Oxydation  a)  der  Benzy Ibenzole 
und  b)  der  Benzhydrole  mit  Chromsäure: 
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Enthält  di^  CH2  Gruppe  Alkyle  oder  Carboxyl,  so  werden  diese 
Oruppen  durch  die  Oxydation  abgespalten  unter  Bildung  der  Ketone, 
^enthalten  die  Benzolrefite  Alkylgru^en,  so  werden  sie  zu  Carboxylgruppen 
^xydirt.  ^ 

2)  Aus  den  Ketonchloriden  (s.  Benzophenonchlorid  S.  342)  mit 
lieissem  Wasser. 

Kerns ynthesen.  »3)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze 
«inkerniger  aromatischer  Monocarbonsäuren,  deren  CO^H  Gruppen 
unmittelbar  mit  dem  Benz^lrest  verbunden  sind: 

4)  Durch  Condensation  von  Benzoesäure  oder  Benzoesäure- 
?inhydrid  mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd. 

5)  Durch  Einwirkung"  von  Benzovlchlorid  oder  von  Phosgen 
auf  Benzol  -bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Im  zweiten  Fall 
entstehen  zunächst  Säurechloride,  die  dann  in  Ketone  übergehen 
<B.  10,  1854)1 

.       CßHe  +  COCI2  -^^^  CeHs-COCl  +*C6He  -^^^  CeHgCOCeHs. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl  auf  Säurechloride, 
wife  Benzoylchlorid.  • 

Verhalten.  1)  Beinj  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasser- 
stofiTsäure  und  rothem  Phosphor  werden  die  Ketone  in  Kohlen- 
wasserstoffe umgewandelt,  aus  Benzophenon  entsteht  Diphenyl- 
methan.  2)  Durch  Is[atriumamalgam  werden  die  Ketone  in  secun- 
4äre  Alkohole  und  Pinakone  verwandelt.  • 

Benzophenon,  Diphenylketon  00(0^115)2  ist  in  zwei  Modifica- 
tionen  bekannt,  die  labile,  Schmp.  26^,  entsteht  durch  Kochen  der 
stabilen  Mbdification,  Schmp.  48^,  in  die  sich  die  labile  Modification 
illlmählich  von  selbst,  rasch  unter  merklicher  Wärmeentwicklung 
beim  Berühren  Init  einer  Spur  der  stabilen  Modification  umwandelt 
<B.  26,  R.  380).  Das  Benzophenon  riecht  aromatisch  und  siedet  bei 
307^  (760  mm)  und  bei  362«  (12  mm).  Es  entsteht  nach  den  aUge- 
meinen  Bildungsweisen  1)  aus  Diphenylmethan,  Diphenylaethan 
<S.  366),  Benzhy drol,  Diphenylessigsäure  (S.  367)  u.  a.  durch  Oxydation, 
2)  aus  Benzophenonchlorid,  3)  durch  Destillation  von  benzo^saurem 
Calcium,  4)  aus  Benzoesäure  und  Benzol  mit  P2O5,  5)  aus  Phosgen 
oder  Benzoylchlorid,  Benzol  und  Alumiuiumchlorid  und  6)  aus  Ben- 
zoylchlorid und  Quecksilberdiphenyl.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hvdrat  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Benzol,  durch  Reduction 
kann  es  in  Diphenylmethan,  Benzhydrol  und  Benzpinakon  (S.  376) 
umgewandelt  werden. 
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Homologe  Benzophenone.  o-Phenyltolylketon,  Sdep.  315^,  geht 
in  der  Hitze  über  Bleioxyd  geleitet  in  Anthrachinon  (s.  d.),  mit  Zink- 
etanb  erhitzt  in  Anthracen  (S.  417)  über  (B.  6,  754).  ^m-Phenyltolylketon^ 
Sdep.  314^,  p-Tolylphenylketon  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt.  Labile^ 
Modification  Schmp.55^,  hexagonal,  staliileModification  Schmp.59^,  monoklin. 
(A.  189,  84;  B.  12,  2299).  p-DltoIylketon,  Schmp.  92  0,  Sdep.  333«.  BenzoyK 
xylo!,  Schmp.  36 0,  Sdep.  317  ^  (B.  17,*  2847).  Benzoylmesitylen,  Schmp.  35 ^^ 
Sdep.  319®  (J.  pr.  Ch.  35,  486)  n.  a.  m.  werden  am  bequemsten  nach  Me- 
thode 5)  dargestellt.' 

Abkömmlinge  des  Benzophenons  durch  Ersatz  des  Sauer- 
stoffs: Benzopheno&chlorid,  Diphenyldichlormethan  CCl2(C6H5)2,  Sdep.  193* 
(30  mm),  entsteht  aus  Benzophenon  mit  PC^,  mit  Wasser  erhitzt  geht  es- 
in  Benzophenon,  mit  Silber  in  Tetraphenylaethylen  (S.  376)  über.  Benzo- 
phenonbromid  CBr2(C6H5)2,  entsteht  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Diphenyl- 
methan  bei  150®. 

Thiobenzophenon  CS(C6H5)2,  rothbraunes  Oel,  entsteht  aus  Benzol  mit 
Thiophosgen  CSCI2  (I,  385)  und  Aluminiumchlorid.  Das  aus  Benzophenon- 
Chlorid  niit  Schwefelkalium  erbetene,  bei  146®  schmelzende  Thiobenzophenon: 
scheint  eine  polymere  Modification  zu  sein. 

Diphenyldinltroinethaii  (C5H5)2C(N204),  Schmp.  78®,  entsteht  beimi 
Versetzen  einer  Lösung  von  Benzophenonoxim  in  Eiteläther  ,mit  Stickstoff- 
tetroxyd.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in  Benzophe- 
nonoxim zurückverwandelt,  daneben  bildet  sich  Benzhydrylamin  (B.  28,3490)» 

Imldobenzophenon  (CqH5)2C=NH,  farbloses  Oel,  das  durch  Einwirkung^ 
von  tro<^enem  NH3  auf  die  Lösung  von  Imldobenzophenon chlorby^ 
drat  in  Chloroform  gewonnen  wird.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Benzophenonchlorid  mit  Urethan  •uf  130®.  Es  wird  von  kalten» 
Wasser  leicht  in  Benzophenon  und  Salmiak  übergeführt. 

PiienyUmIdobenzophenoii,  Diphenylmethylenanüin  (C6H5)2C=N.CeH5^ 
Schmp.  109®,  aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  (A.  187,  199). 

Benzophenonoxim  (C6H5)2C:NOH,  Schmp.  140®;  ist  nur  in  einer  Modi- 
Bcation  bekannt,  während  die  unsymmetrischen  Benzophenone  wie  Brom- 
benzophenon  und  Phenyltolylketon  je  zwei  Oxime  bilden  (B.  28,  2776)^ 
Es  entsteht  auch  aus  Thiobenzophenon  mit  Hydroxylamin. 

Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100®,  mit  Salssäure,  Eis- 
essig u.  a.  m.  erleidet  das  Benzophenonoxim  die  Umlagerung  in  Benzanilid 
(S.  190).  Lässt  man  PCI5  auf  Benzophenonoxim  einwirken,  so  entstetft 
statt  des  erwarteten  Chlorides  (CqH5)2C:NC1  das  damit  ifiomere  Benzanilid^ 
Chlorid  (S.  194)  (B.  22,  R.  591). 

Benzophenonphenylhydrazon  (C6H5)2C=N.NHC6H5,  Schmp.  137®  (B.19^ 
R.  302). 

Halogensubstituirte  Benzophenone  wurden  meist  nach 
Methode  5)  (S.  341)  erhalten:  o-Brombenzophenon,  Schmp.  42®,  bemerkens- 
werth  ist  die  Beweglichkeit  seines  Bromatom^  Behandelt  man  o-Brom- 
benzophenonoxim,   Schmp.  132®,    mit  Alkalilauge,    so  geht  "es  unter  Abspal- 

tnng  von  Bromwasserstoffsäure   in  Pnenyli7idoxazen  C8H4<;o_n         (s.  d.) 

über  (B.  27,  1452),  m-  und  p-Brombenzophenon,  Schmp.  125®  und  82®,  geben 
im  Gegensatz  zu  dem  o-Brombenzophenon  zwei  isomere  Oxime  (B.  25,  3293; 
A.  264,  152, 171). 

Die  sym.  m-,  p-Bibrombenzopbenone  (BrC6H4)2CO,  Schmp.  142®  und  171^, 
geben  nur  ein  Oxim,  (A.  264, 160).    o,p-Dibrombenzophenon,  Schmp.  52®,  giebt 
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«in  Oxim,  Schmp.  141^,  das  sich  leicht  in  p-Bromphenylindoxazen  um- 
"wandeln  lässt  (B.  27, 1453).  o-ChlorbenzophenDnoxim  zeigt  weniger  leicht, 
o-JodbeiizoplieiioBOxim  leichter  als  o-Brombenzophenonoxim  die  Phenyl- 
indoxazenbildung  (B.  26,  1250). 

Nitrobenzophenone:  o-,  m- und  p-Nitrobenzophenon  schmelzen  bei 
1950,  940  und  138<>(B.  16,  2717;  18,  2401).  Kocht  man  o-Nitrobenzophenon- 
oxim  mit  Natronlauge,  so  geht  es  in  Phenylindoxazen  über  (B.  26,  1250). 
Og,  mg-  pg-DiaUrobeiiEophenoii  schmelzen  bei  188®  (7),  148®  (^)  und  189® (a). 
o,m-,  o,p-,  m,p-DiiiltrobeDzop]ienoii  (N02CßH4)2CÖ  schmelzen  bei  126®  («), 
196®  (^)  und  172®.  Beim  Nitriren  von  Benzophenon  bildet  sich  02-  und 
o,m-Dinitrob6nzophenon  (A.  288,  164;  B.  27,  2111).  ^,pg-Tetranltrobenzo- 
phenoD,  Schmp.  225®  (B.  27,  2318). 

Amidobenzophenone  entstehen  aus  Nitrobenzophenonen,  aus  Ben- 
zoesäure, Dimethylanilin  und  P2O5,  Benzoylchlorid,  Phtalanil  und  ZnClo 
(B.  14,  1838)  u.a.  m.  o-,  m-,  p-Amidobenzoptaenon  schmelzen  bei  106®,  87® 
und  124®.  o-Amidobenzophenon  entsteht  aus  dem  Amid  der  o-Benzoyl- 
benzo@säure  durch  Natriumhypobromit  (B.  27, 3483).  o-AmldobenzophenonoxIm, 
Schmp.  156**,  lagert  sich  mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  in  Phenyl- 
benzimidazol  oder  o-Phenylenbenzämidin  um  (B.  24,  2385).  Acetyl'O-amldo- 
ItoMsophemOB,  Schmp  89®.  p-Dimethylamidobenzophenon,  T^-Benzoyldimethyh 
anilin,  Schmp.  90®,  entsteht  auch  aus  Malachitgrün  mit  conc.  Salzsäure  bei 
180®  (A.  217,  257;  B.  21,  3293). 

Ringbildungen  des  o-Amido  benzophenons.  1)  Erhitzt  man 
O-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd,  so  geht  es  in  Acridon  über  (B.  27,  3484). 
2)  Behandelt  man  o-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich 
Fluorenon  oder  Diphenylenketon  (B.  27,  3484).  3)  o-Amidobenzophenon* 
opm  giebt  mit  salpetriger  Säure  leicht  a- Phenylindoxazen  (B.  26,  1667). 
4)  Acetyl-o-amidobenzophenon  condensirt  sich'  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  zu  Phen-ß-methyl-a-phenylmiazin  oder  a-Phenyl-/?-me- 
thylchinazolin  (B.  25,  3082).'  5)  Acetyl-o-amidobenzophenonoxim  liigert  sich 
mit  dem  Beckmann'schen  Gemisch  in  Berührung  in  Acetylphenylisindazol 
um  (B.  24,  2383).  6)  Mit  Aceton  und  Natronlauge  condensirt  sich  o-Amido- 
benzophenon zu  a'Methyl'H-phenylchinolin  (B.  18,  2405).  7)  Mit  Cyanessig- 
ester  auf  200®  erhitzt  zu  ß-Cyan-y-phenylpseudocarhostyrü  (B.  27,  R.  589): 
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Diamidobeiizophenone.  02-;  ni2-)  P2-Diainidobenzopheiioii  sclimel- 
aen  bei  134^,  173^  und  239^.  Das  02-'Diamidobenzophenon  geht  mit  sal- 
petriger Säure  in  Xanthon  (s.  d.)  und  o-Oxyfluorenon  über  (B.  28,  111). 
Das  p2-Diamidobenzaphenon  giebt  Substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  22, 988). 

Tetrametliyl-p2-diamidobenzophenoii  CO[C6H6[4]N(CH3)2]2,  Schmp.  173^, 
entsteht  durch  Spaltung  von  Hexamethylpararosanilin  (S.  355)  beim  Erhitzen, 
mit  Salzsäure  (B.  19,  109).  Es  wird  durch  Einwirkung  von  COOI2  auf  Dime-> 
thylanilin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  technisch  dargestellt.  Salpe- 
trige Säure  wandelt  es  in  Nitrüsotrimethyldiamidobenzophenon  um  (B.  24> 
3198).  Mit  Dimethylanilin  und  PCI3  behandelt  bildet  es  Methylviolett  {B.3^\ 
mit  Phenylnaphtylamin  sog.  Victoriablau.  Oxim,  Schmp.  233^  (B.  19, 
1852).     Hydrazon,  Schmp,  174»  (B.  20,  1112). 

Tetramethyl-p2-dianiidothiobenzophenon  CS[CgH4[4]N(CH3)2]2}  Schmp. 
202  ö,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  CSClg  (1,385)  auf  Di- 
methylanilin und  von  H2S  auf  eine  60^  warme  alkoholische  Auraminlösung. 
Rubinrothe,  blauglänzende  Blätter  oder  cantharidengrünes  Krystallpulver 
{B.  20,  3266,  3290). 

Auramin,      Tetrartiethyl-^^-diarnidoArnidohenzophenoncTdorhy- 

drat  [(CH3)2NC6H4]2C=NH.HC1,  oder  ^^^^"(cHaiä^deH^^^^-^««  (B-  ^*  ^'  ^06). 
entsteht  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen  mit  Chloi^ 
amraonium  und  Chlorzink,  sowie  aus  p-Dimethylamidobenzamid  mit  Di- 
methylanilin und  ZnCl2  (B.  28,  R.  86).  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  entstehen, 
mit  primären  Anilinen  und  Diaminen  (B.  20,  2844 ;  28,  R.  65).  Das  Auramin 
bildet  goldgelbe  Blättchen  und  ist  wichtig  für  die  BaumwoUfarberei,  da  es 
mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  schön  gelb  färbt.  Es  giebt  mit  CNK  das  Nitril 
der  entsprechenden  Tetramethyldiamidodiphenylessigsäure  (B.  27,  3294). 

(€)o,m-,  (5)o,p-,  (C)m,p-DiamidobeiizophenQ]i,  Schmp.  80^,  128®  und  126^ 
(A.  283,  149;  B.  28,  111).      ' 

Oxybenzophenone  entstehen:  l)*aus  Amidobenzophenonen,  wobei 
die  o-Amidobenzophenone  (S.  343)  hauptsächlifeh  in  Fluorenone  übergehen. 
2)  Durch  Aufspaltung  von  Xanthonen,  die  man  als  cyclische  Phenyläther 
von  02-Dioxybenzophenon  auffassen  kann,  mit  Kalihydrat.  3)  Aus  Benzoe- 
säuren oder  Oxybenzoesäuren  und  Phenolen  durch  Condensation  mittelst 
Chlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  (B.  26,  R.  587),  Schwefelsäure  oder 
Zinntetrachlorid  (B.  23,  R.  43,  188;  24,  967).  4)  Aus  Phenolen  mit  Benzoyl- 
chlorid,  Zinkstaub  oder  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (B.  12,  261). 
5)  Aus  Phenolen  oder  ihren  Benzoylestern  *nit  Benzotrichlorid  und  Zinkoxyd 
(B.  10, 1969).  6)  Aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen  mit  AlkaUen  (B.  24, 3677). 

Oxybenzophenone,  die  in  einem  Benzolrest  nur  ein  Hy- 
droxyl  enthalten.  o-Oxybenzophenon,  Schmp.  41^,  entsteht  nach  Bildungs- 
weise 6)  neben  Benzoesäurephenylester.  m-Oxybenzopheuon,  Schmp.  116^,  nad^ 
Bildungsweise  1)  (B.  24,4044).  p-Oxybenzophenon,  Schmp.  134^,  nach  Bildung^- 
weise  1),  4)  und  5)  (B.  25,  3533).  (7)02-,  {ß)Tn.2',  (a)p2-Dioxybenzophenoii  schmel- 
zen bei  173^,  162^,  210^und  (fi)o,m-,  (d)o,p-nioxybenzopheno]t  schmelzen  bei 
126^,  142^  entstehen  aus  den  entsprechenden  Diamidobenzophenonen. 

02-Dioxybenzophenon  entsteht  auch  aus  seinem  Anhydrid,  dem  Xan- 
thon oder  Diphenylenketonoxyd,  bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  (B.  19, 
2609).  o,p-  und  p2-Dioxybenzophenon  bilden  sich  auch  durch  Condensation 
von  Salicylsäure  und  Phenol  mit  Zinntetrachlorid  (A.  288,  175),  p2-Dioxy- 
benzophenon  tritt  bei  der  Spaltung  von  Aurin,  Benzaurin,  Phenolphtalein, 
Rosanilin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Aetzkali  auf  (B.  16,  1931). 


Oxybenzophenone.     Cotoün.     Diphenylmethancarbonsäaren.         Stö 

Oxybenzophenone,  die  an  einem  Benzolrest  mehr  als  eia 
Hydro  xyl  enthalten,  werden  hauptsächlich  nach  Bildungs weise  3)  (S.  344) 
bereitet.  Hervorgehoben  seien  die  aus  Pyrogallussäure  oder  Gallussäure 
erhaltenen  Ketone,  welche  ähnlich  wie  Alizarin,  auf  Beizen  ziehende  Färb- 
«tofife  sind.  Der  aus  Benzoesäure  und  Pyrogallol  bereitete  Farbstoff  wird 
als  Alizaringelh  A.,  Schmp.  140^,    in  den  Handel  gebracht  (A.  2^,  295). 

In  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde,  die  aus  Bolivia  stammen, 
und  therapeutische  Verwendung  finden,  kommen  eine  Reihe  von  Benzo- 
phenonabkömmlingen  vor:  Cotoln  C6H5CO.CqH2(OH)2(OCH3),  Schmp.  130<>, 
Hjrdrocotoln  C6H5CO.CßH2(OH)(OCH3)2,  Schmp.  98<^,  Hethylhydrocotoln  C^U^ 
CO.CqH2(OCH3)3,  Schmp.  113"  (B.  2J5,  1119;  26,  2340;  2^  419),  dieMethyl- 
^ther  des  Benzoylphloroglucins  sind,  und  Protocotoin  (CH30)2(HO).C(jH2.CO. 
C6H3(02CH2),  Schmp.  141  o,  sowie  MethylprotocotoTn  (CH30)3.C6H2.CO.CeH5 
<(02CH2),  Schmp.  134^,  Derivate  des  1,3,5-Trioxybenzoprotocatechons. 

4.  Carbongänren. 

Diese  Carbonsäuren  zerfallen  in  drei  Gruppen :  A.  Diphenylmethan- 
carbonsäuren,  B.  Benzhydrolcarhonsäuren,  C.  Benzophenoncarbon- 
säuren. 

A.  Diphenylmethancarbonsäuren:  o-,  m-, p-BenzylbeBzoesiare 
CßH5.CH2.C6H4C02H,  Schmp.  117  ^  107^  und  154».  Die  o-BenzylbenzoS- 
säure  ffiebt  mit  SO4H2  erwärmt  Anthranol  (s.  d.)  (B.  25,  3022;  27,  2789) 
<B.  9,  633).  o-Cyandiphenylmethan,  Schmp.  19^^,  Sdep.  313^,  entsteht  ans 
o-Cyanbenzylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  aus  o-Amido- 
diphenylmethan. 

Benzyliso-  und  -terephtalsanre  CeH5.CH2.0eH3(CO2P)2  (B.  9,  1765). 

Diphenylinethlii-02-dlcftrbon8anre  CH2(CqH4[2]C02H)2,  Schmp.  254^,  ent- 
steht durch  Reduction  des  Lactons  Her  Benzhydi^ol-o^-dicarbonsäure  und 
des  Dilacifons  der  Benzophenon-02-dicarbonsäure.  Sie  wird  durch  conc 
Schwefelsäure  in  Anthranolcarbonsäure  verwandelt  (A.  242,  253).  Dlphesyl- 
methaB-m2-dicarbonsäore,  Schmp.  220 — 225^.  Diphenylmethan-p-dicarbonsaBrey 
Schmp.  2900    (ß.  27,  2324). 

«  B.    Benzylhydrolcarbonsäurenr  o-Benzhydrylbenzoesaarelaetos 

_  f  11  ICH CaRk 

JPhenylphtalid  ciiul       \         ,  ScÜmp.  115^,    entsteht  durch  E^uction  der 

o-Benzoylbenzoesäure  und  durch  Zerfall  der  Benzhydrol-Og-dicarbonsäur^ 
in  der  Hitze.  Die  dem  Lacton  entsprechende  Säure  ist  nicht  existenzflUiigy 
wohl  aber  sind  ihre  Salze  bekannt.  Durch  PCI5  wird  das  Lacton  in  An- 
thrachinon  umgewandelt  (B.  21, 2005).  m-  und  p-BenzhydrylM)nzoeMarey 
Schmp.    121<>    und    164«    (A.  220, 242).     p-Tolylphtalid,    Schmp.  129^   und 

\  Schmp.  180^^  entsteht 

Aus  Phtalaldehydsäure  (S.  230),  Phenol  und  Schwefelsäure  (73  pct.)  (B.  2S,  2632). 

I  >CH— CeH4C02H  rk/^«A 

BeBzhjdryl'Oj-diläetonearbonsiore    ceH^    \  Schmp,  202",    ent- 

Stehtaus  der  Benzhydroltricarbonsäuremonolacton  ceH4^  'Sk:6H4C09H  dem  Ein- 

N:oo 

wirkungsproduct  von  Alkalien  auf  Diphtalsäure,  durchirr  wärmen  (A.  242, 233). 

C.  Benzophenoncarbonsäuren  entstehen  1)  durch  Oxydation 
der  Alkyldiphenylmethane,  Alkylbenzophenone,  DiphenylmethancarbonsäureB. 
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und  Benzhydrolcarbonsäuren;  2)  aus  Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydri^ 
und  ZnCl2  (B.  14,  647);  3)  ans  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  AlgCV 
o-BeBzoylbenzoesSore  C(jH5.CO.C6H4[2]C02H  -j-  HgO,  schmilzt  wasserfrei  bei* 
127^,  entsteht  durch  Oxydation  aus  o-Tolylphenylmethan,  o-Methylbenzo- 
phenon,  o-Benzyl-  und  o-Benzhy drylbenzoesäure ;  sie  wird  nach  Bildun^s* 
weise  S)  dargestellt.  Mit  P2O5  erhitzt  geht  sie  in  Anthrachinon,  mit  Zink* 
stanb  erhitzt  in  Anthracen  über.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  bildet 
sie  Diphenylphtalid  (S.  360),  mit  Phenol  und  SnCl4:  Benzolphenolphtalid 
(S.  361).     Mit  Essigsäureauhydrid   erwärmt  (B.  14,  1865)  geht  sie  über  in: 

I/CeHs 
[iJc-^-o.cocHs    Sciinip,  1170    (ygi^  Acetyl- 
[2]coo 
laevulinsäure  I,  374),  letztere  zerfällt  bei  200®  in  Essigsäure  und  Benzoyl- 

CeHs       ceHs 

benzoesäureanhydrid    c«H4{|2^^y^*^V^^^^^^^ 

Oximanhydrid,  Schmp.  162 ®,  aus  Benzoylbenzoesäure  mit  salz- 
»anrem  Hydroxylamin,  giebt  bei  130 <>  Phtalanil  (B.  26, 1262, 1795).    Phe- 

CeHs 

nyllactazam  c«H4l:„i  ~-         Schmp.  181®  (vgl.  Laevulinsäure  I,  375)    (B. 

18, 805).  l!2]co.NCH,  f  ^  e 

Aus  gechlorten  j^htalsäureanhydriden  wurden  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid  gechlorte  Benzoylbenzoesäuren  (A.  288,  338),  aus- 
Phtalsäureanhydrid  mit  Toluol  und  andern  Methylbenzolen  homologe  Me- 
thy Ibenzoylbenzoesäuren  bereitet  (B.  19,  R.  686). 

ra-Benzoylbenzoesaiire  CqH5.CO.CqH4[^]C02H,  Schmp.  161®,  entsteht 
aus  Isophtalsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  220, 236;  B.  13,, 
320).  p-Benzoylben^esanre,  Schmp.  194®,  nach  Bildungs weise  1)  dargestellt 
(B.  9,  92). 

Benzoplienoii-Og-ciiearbonsSnre  CO(CeH4[2]C02H)2  schmilzt  unre^lmässi^ 
bei  150 — 200®  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Uebergang  m  das  Di- 
lacton.     Sie  entsteht  durch  Oxydation  der  Benzhydrol-02-lactondicarbonsäure- 

mit  Mn04K.     Benzophenondiearbonsänredllaeton    *      _\    /^  *      >     Schmp.     212®^ 

entsteht  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  sowie  durch 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mil^  Salzsäure  (A.  242,  246).       • 

Ben^yldiphenyle«  C6H5CHoC(;H4.C6Hk  entstehen  aus  Diphenyl,  Ben- 
zylchlorid  und  Zinkstaub.  p-Benzyldlphenyl,  Scnmp.  85®,  Sdep.  285®  (lOOmm)i 
iMbeBzyldiphcnyl,  Schmp.  54®;  Sdep.  283—287®  (110  mm)  (B.  14,  2242). 

p-PlieBylbenzyl-o-beiizoe8anreC6H5[4]CeH4[i]CH2[2]C6H4[l]C02H,  Schmp. 
1840,  ui^  p-Phenylbenzhydryl-o-beiizoeginre  CeH5[4]CeH4[i]CH(OH).C6H4[8) 
COgH,^  Schmp.  204®,  entstehen  durch  Beduction  von  p-Phenylbenzoyl-o-beazoS* 
8Mre  C6H5[4]C6H4[i]CO[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  225®,  dem  Einwirkungspro- 
dnct  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenyl  und  Phtalsäure- 
*nhydrfd  in  LigroYn  (A.  257,  96;  J.  pr.  Ch.  [2]  41,  149). 

Dibenzylbenzole,  der  zweite  Benzylrest  kann  durch  dieselben  Re- 
Actionen,  wie  der  erste  Benzylrest  in  das  Benzol  und  seine  Homologen 
mit  am  Kern  ersetzbaren  Wasserstoffatomen  eingeführt  werden,  also  durch 
Einwirkung  von  Zinkstaub  (B.  9,  31)  oder  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lö- 
sung des  Benzylchlorides  in  den  Kohlenwasserstoffen,  und  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Benzol  Und  Methylal  (B.  6,  221),  o-  und/^DI- 
»•Bzylbenzol,  Schmp.  86®  und  78® 


i 


Triphenylmethan.  34T 

Dibenzoylbenzole,  Phenylendiphenylketone^  Phtalophenone  CgH^ 
(COCeH5)2.  Die  o-  und  p- Verbindung  entstehen  durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden Dibenzylbenzole  (B.  9,  31).  Die  m-  und  p- Verbindung  entstehen-. 
ans  m-  und  p-Phtalylchloirid,  Benzol  und  Alumininmchlorid  (B.  l3,  320V 
während  aus  dem  sog.  o-Phtalylchlorid :  Diphenylphtalid  (S.  360)  gebildet. 
wird,  o-,  m-,  p-Phtalophenon  schmelzen  bei  146 0,  100^  und  160^  (B.  1^-. 
146,  1^).   . 

IIL  Triphenjlmethangruppe. 

Das  Triphenylmethan,  TolyldiphenVlmethan  und  Ditolylphenyl- 
methan  sind  die  Stamnikohlenwasserstoffe  dei'  Jto5awz7mfarbstoffer 
xuid  Malachitgrüne,  der  Aurine  und  PhtaleXne,  aus  denen  sie  durch. 
Umwandlungs-  und  Abbaureactionen  erhalten  werden  können,  alleiit 
sie  bilden  dermalen  in  keinem  Fall  das  Ausgangsmaterial  zur  tech- 
nischen Gewinnung  der  genannten  FarbstoflFgruppen. 

1.  Kohlenwasserstoffe:  Die  Bildungsweisen  der  Triphenyl- 
methan^^ ohlen  Wasserstoffe  ergeben  sich,  wenn  man  die  Reactionen^ 
bei  denen  das  Triphenylmethan  entsteht,  verallgemeinert.  ^ 

Tripbenylmethan  CH(C6H5)3,  Schmp.  92«   Sdep.  35^0^  entstehtr 

1)  Durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Quecksilberdiphe- 
nyl  (1872  Kekul6  und  Franchimont,  B.  5,  907), 

2)  aus  Benzalchlorid,  oder  Benzotrichlorid  und  Benzol  a)  mit: 
Zinkstaub,  b)  mit  M^QAq  (B.  12,  976,  1468;, 14,' 1526), 

3)  aus  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid  (A.  IM,  254;  227,  107;  B?  18,  R.  327), 

,    4)  aus  Benzhydrol  und  Benzol  mit  P2O5  bei  140»  (B.  7,  1204)^ 

5)  aus  Di-  und  Triamidcftriphenylmethansulfat  mit  salpetriger- 

Sänre  *und   Alkohol   (A.  206,  152).     Letztere   Reaction   ist   für  den. 

Nachweis  des  Zusammenhangs  von  p-Rosanilin  mit  Triphenylmethan 

von  grundlegender  Bedeutung. 

Aus  Benzol  krystallisirt  das  Triphenylmethan  mit  Kryställbtn- 
zol  als  CH(CeH5)8  +  CgHe,  Schmp.  75^,  atte  Thiophtn  mit  Krystatt- 
thiophen  CH(C6H5)3  +  C4H4S  (B.  26,  853).  Durch  Oxydation  geht  es 
in  Triphenylcarbinol,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  etwaig 
rothem  Phosphor  bei  280^  in  Benzol  und  Toluol  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kalium  entsteht  Triphenylmethankalium  (C6H5)3CKJ. 
das  sich  mit  CO2  zu  triphenylesöigsaurem  Kalium  verbindet  (S.  368). 

0-,  m-^p-Hethyltriphenylmetliaii,  Diphenyl-0',m',p-tQlylmethan  {CßHii)^ 
CH.CeH4CH3   schmelzen   bei  59<>,  62»  und  71».     Die  o-Verbindung  ward» 
aus  LeukanilinsuMat   mit   salpetriger  Säure  und  Alkohol  erhalten  (A.  194, 
282).     Diphenyl-o-,  m-,  p-xylylmethaii,    Schmp.  68^,    61^  und  92^,    aus    Benz- 
hydrolen  mit  0-,  m-  und  p-Xylol  durch  PgOg  (B.  16,  2360). 

Nitrosubstitutionsproducte.  m-und  p-Nltrotrlph«Byliiiethan  NO^ 
C|bH4.CH(C6H5)j,  Schmp.  90®  und  98®,  entstehen  aus  m-  und  p-Nitrobenz- 
Aldehyd,  Benzol  und  ZnCIg  (B.  21,  188;  23,  1622). 
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p-Trinitrotriphenylmethaii  CH(C8H4[4]N02)3,  Schmp.  206^,  aus  Triphe- 
aiylmethan  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5.  Mit  Katriumalkoholat 
Jjildet  es  wie  Tetranitrodiphenylmethan  ein  intensiv  violett  gefärbtes  Na- 
Iriumsalz,  in  alkoholischer  Kalilösung  löst  e*  sich  mit  violetter  Farbe 
.<B.  21,  2476). 

p-Trinitrodiphenyl-m-tolylmethaii  (N02[4]C6H4)2CH.C6H3[4]N02[3]CHa. 

Amidoverbindnngen  entstehen:  1)  durch  Beduction  der  entspre- 
chenden Nitroverbindungen,  2)  durch  Reduction  der  entsprechenden  Amido- 
■carbinole,  der  Farbbasen  der  Malachitgrün-  und  Rosanilingruppe,  als  deren 
Leukoverhindungen  sie  daher  auch  häufig  bezeichnet  werden.  3)  Durch 
^Kondensation  von  f  Bfenzhydrol  oder  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat 
oder  Dimethylanilinchlorhydrat  mit  P2O5  oder  ZnCl2.  Durch  Oxydation 
mit  Chlor*nil,  oder  Pb02  und  Salzsäure  »U:  a.  gehen  ihre  Salze  in  die  Salze 
-von  Farbbasen  über,  zu  denen  das  Malachitgrün  und  das  Rosanilin  ge- 
hört, die  sich  vom  Triphenylcarbinol  ableiten. 

m-AmidotrIphenylmethan  <C6H5)20HC6H4[^NH2,  Schmp.  120^,  aus  m- 
Nitrotriphenylmethan  (B.  21,  189). 

p-Aniidotriphenylmethan,  Schmp.  84^,  entsteht  1)  aus  p-Nitrotriphenyl- 
inethan  (B.  23,  1623)  und  2)  aus  Benzhydrol,  Anilinchlorhydrat  und  Chlor- 
:zink  (A.  206,  155).  p-DimethylamldotriphenylmethaB  (C6H5)2CH.C6H4[4]N(CH3)2, 
^chmp.  132^  entsteht  aus  Benzophenonchlorid  und  Dimethylanilin,  sowie 
.aus  Benzhyarol,  Dimethylanilin  mit  P2O5  (A.  206,  113),  und  aus  Benzo- 
phenon,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (A.  242,  341).  p-Acetamidotriphenxl- 
anethan,  Schmp.   176»  (B.  24,  728). 

P2-Diaiiiidotrit>henylmethan  C6H5.CH(CqH4[4]NH2)2,  Schmp.  139^,  +  CgHe 
;Schmp.  106 '^j  die  Stammbase  des  Leukomalachitgmlns,  entsteht  1)  aus 
Benzalchlorid  Änd  Anilin  mit  Zinkstaub,  2)  aus  Benzaldehyd,  Anilinchlor- 
liydrat  mit  ZnCl2  bei  120^  J[B.  15,  676)  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
^B.  18,  R.  334).  -3)  Durch  Reduction  von  Diamidotriphenylcarbinolchlorid 
juit  Zinkstaub.  ,  « 

Pg-Tetramethyldiamidotriphenytmethaii;  Leukomalachitgrün 
<C6H5.CH[C6H4[4jN(CH3)2]2j  ist  dimorph  und  krystallisirt  in  BlSttchen, 
•die  bei  93—94^  scl^melzen,  oder  in  Nadeln,  (^e  bei  102^  schmelzen; 
<iie  erstere  Modification  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol» 
"(die  zweite  aus  Benzol  rein  erhalten.  Es  entsteht  durch  Methyliren 
von  p2-DiamidoJrij)henyli|iethan,  sowie  durch  Einwirkung  von  Ben- 
25alchlorid  auf  Dimethylanilin,  technisch  wird  es  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Sal/säure  oder  Schwefel- 
säure (früher  Chlorzink  oder  Oxalsäure)  bereitet.  Durch  Oxydation 
^eht  es  in  p2-Tetramethyldiamidotriphenylcalbinol,  die  Basis  des 
Malachitgrüns,  üben 

o-  und  m-N]tro-p2-diainidotriphenylmethan  entstehen  durch  Condensation 
von  0-  und  m-Nitrobenzaldehy^  niit  Anilinsulfat  durch  Chlorzink.  Die  m- 
Verbindung  schmilzt  bei  136 «  (B.  13,  671;  16,  1305). 

•  p-Nitro-p2-dlainidotrlphe]iyliiiet]ian  entsteht  aus  p-NitÄ)benzaldehyd  wie 

^ie  o-  und  m- Verbindung.     Siehe  p-Leukanilin  weiter   unten   (B.  16,  676). 

Wie  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  condensiren  sich  Benzaldehyd 
ttnd  Nitrobenzaldehyde  auch  mit  0-  und  p-Toluidin  (B.  18,  2094),  während 
m-Toluidin  und  m-Derivate  des  Anilins  nur  dann  leicht  reagiren,  wenn. 
die  Amiaogruppe  methylirt  ist  (B.  20,  1563)/ 
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Triamidotriphenylmethane  entstehen  durch  Reduction  der 
Nitro-  und  Nitroamidotriphenylmethane  und  der  Triamidotriphenyl- 
carbinole;  die  letzteren  sind,  wenn  die  drei  Amidogruppen  in  p- 
Stellung  zu  der  C(OH)  Gruppe  sich  befinden,  die  Rosanilinbasen; 
ihre  Reductionsproducte  bezeichnet  man  auch  als  die  Leukaniline. 
Die  letzteren  bilden  weisse  Niederschläge  und  gehen  bei  der  Oxy- 
dation in  die  Carbinole  über: 

o,p2-Triamidotriphenylmethan  oder  o-Leukanüin^ 
und  m,p2-Triamidotriphenylmethan  oder  Pseudolevkanilin, 
und       ps-Triamidotriphenylmethan  oder  Parcdeukanilin, 
geben  dui'ch  Oxydation  Farbstoffe,  und  zwar  die  o-Verbindung  einen 
braunen,    die  m- Verbindung  einen  violetten  und  die  p-Verbindung 
das  Pararosanilin  (S.  352).     Das  p-Triamidotriphenylmethan  ent- 
steht auch  durch  Condensation  von  p-Amidobenzaldehyd  mit  Anilin 
und    Chlorzink,    sein    Tridiazochlorid    CH(C6H4.N2.C1)8   giebt    beim 
Kochen  mit  Alkohol:  Triphenylmethan. 

Pg-Triamido-diphenyl-m-tolylmethan,  Leukanüin  (SB^[i]CQB^)2' 
CH.CeH3[4]NH2[3]CH3  ist  die  dem  Hauptbestand th eil  des  Rosanilins 
entsprechende  Leukoverbindung,  die  durch  Reduction  der  entspre- 
chenden Trinitroverbindung  und  aus  den  Fuchsinsalzen  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelammonium  auf  120^  oder  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  gewonnen  wird.  Das  Diazosulfat  wird  durch  Kochen 
mit  Alkohol  in  Diphenyl-m-tolylmethan  umgewandelt. 

2.  Carbinole  entstehen  durch  Oxydation  der  Triphenylmethan- 
kohlenwasserstoffe,  ihrer  Nitro-  und  Amido Verbindungen. 

Triphenylcarbinol  (CeH5)8.C.OH,  Schmp.  159^,  siedet  unzersetzt 
über  360®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triphenylmethan  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig  (B.  14,  1944),  aus  Triphenyl-brommethan  oder  -chlor- 
methan  durch  Kochen  mit  Wasser  (ß.  7,  1206)  oder  Sodalösung,  aus 
Pararosanilin  (B.  26, 2125)  und  aus  Oxalester,  oder  Benzaldehyd, 
oder  Benzophenon  mit  Natrium  und  Brombenzol  in  Aether  (B.  28, 
2514).    Methyläther  Schmp.820,  Acetat  Schmp.99ö  (A.  227,116). 

Dlphenyl-m-tolylearbinol  (C6H5)a.C(OH).C8H4[3]CH8>  Schmp.  150^,  aus 
Diphenyl-m-tolylmethalir  wie  Triphenylcarbinol  (A.  194,  283). 

TrlpiieB7le]iiorBiethftn,  Triphenytcarbinolchlorid  (OeH5)3CCl,  Schmp. 
105 — 115^,  wird  aus  Triphenylcarbinol  mit  PCI5  und  bei  der  £inwirknng 
von  Aluminium  Chlorid  auf  Tetrachlorkohlenstoff  in  Benzol  erhalten.    Ueber 

250^  erhitzt  zerfHllt  es  in  Diphenylenphenylmethan  C6H8.ch<C  •*  '*  -und  Salz- 
säure. 

Triphenylbromnethan  (C6H5)3CBr,  Schmp,  152^,  entsteht  aus  Triphenyl- 
methan in  GSg  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (A.  227,  110).  Ueber  200^  zer- 
Hillt  es  wie  das  Chlorid.  Mit  Gy ankalium  setzt  es  sich  in  Triphenylaceto- 
nitril  (S.  368)  um. 

Triplienylmetliylaiiiin,  Triphenylcarbinolamin  (C6H5)3C.NH2,  Schmp. 
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103^,  -wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Benzol- 
lösung  von  Triphenylcarbinolbromid  oder  -chlorid  bereitet  (B.  17,  442, 
741).     Triptaenylcarbinolphenylamin     (C6H5)3C.NHC6H5,    Schmp.  144  <>    (B.  17, 

703,  746). 

m-  und  p'Nitrotriphenylcarbinol  (C6H5)2C(OH)C6H4N02  schmelzen  bei 
750  und  1360  (B.  21,  190;  28, 1623). 

Ps-TrinitrotriphenylcarMnol  (N02[4]C6H4)3.C.OH,  Schmp.  171 0, 
entsteht  aus  p3-Trinitrotriphenylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig. 
Durch  Reduction  geht  es  in  p-Rosanilin  über. 

Amidotrlplienylcarbinole.  Von  diesen  ^Verbin düngen  bean- 
spruchen das  p2-Diamidotriphenylcarbinol  und  die  p3-Triamidocar- 
binole  eine  besondere  Bedeutung.  Das  p2-Tetrameth5'^ldiamidotri' 
phenylcarbinol  ist  die  Malachitgrünbäsis,  das  ps-Triamidotriphenyl- 
carbinol  die  p-Rosanilinbasis  und  das  ps-Triamidotriphenyl-m-tolyl- 
carbinol  die  Rosanilinbasis.  Die  freien  Amidocarbinole  selbst  sind 
farblos.  Beim  Zusammentreffen  mit  Säuren  entstehen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  Farbsalze,  die  sich  auch  unmittelbar  bei  der 
Oxydation  der  Salze  der  Leuko  verbin  düngen  bilden  und  in  diese 
letzteren  durch  Reduction  übergehen.  So  giebt  das  p-Leukaniiin- 
chlorhydrat  (1)  bei  der  Oxydation  p-Rosanilinchlorid,  aus  dem  Basen 
das  farblose  p3-Triamidotriphenylcarbinol  abscheiden,  mit  Salzsäure 
geht  letzteres  wieder  in  p-Rosanilinchlorid  über: 

2H                                                                    HQ 
NHrf4]C6H4>^_^C6H4[4]NH2HCl  < NH2[4]C6H4-^    ^^^-C6H4NH8C1  ^ NH2C6H4^^^^.^6H4NH» 

NH8[4]C6H4-^^^H  >   NHa[4]C6H4^^ >    NHjCeH*-^    "^H 

O  KOu 

Bequemer  als  in  dem  Schema  kann  man  die  Formel  des 
p-Rosanilinchlorids  schreiben,  wenn  man  sich  dasselbe,  statt  von  der 
Superoxydformel  des  Chinonimids  (S.  161),  von  der  Diketoformel 
abgeleitet  denkt,    ebenfalls  unter   Annahme    eines   fünfwerthigen 

Stickstoffatoms : 

(NH2[4]CeH4)2C=CeH4[4]=NH20L 

Da  die  Triamidotriphenylcarbinole  beträchtlich  stärkere  Basen  sind 
als  die  entsprechenden  Triamidotriphenylmethane  und  aich  zwei  Amido- 
gruppen  anders  als  die  dritte  verhalten,  so  wurde  für  das  p-Triamidotri- 
phenylcarbinol  folgende  Constitutionsformel  in  Betracht  gezogen  (B.  28, 207): 

(NH2[4]C6H4)2.C.6.CeH4[4]NH3. 

m-  und  p-Anidotrlphenylcarbinol  (C6H5)2C(OH)C6H4NH2  schmelzen 
bei  1550  und  116»  (B.  21,  190;  23,  1625).  Die  Salze  dieser  Carbinole  be- 
sitzen kein  Färbeyermögen. 

Pg-Diamldotrlplienylearbliiol.  Das  mit  ^rothvioletter  Farbe  lösliche 
Chlorid  dieses  Farbstoffes  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat, 
Nitrobenzol  und  Benzotrichlorid  mit  Eisenfeile  (A.  217,  242). 

P2-Tetrainethyldlainidotriphenylcarbinol    CeH5.C(OH)[C6H4[4]N 

(CH8)2]2,  Schmp.  132°,  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Krystallen. 

Es  entsteht  aus  den  Salzen  der  entsprechenden  Anhydrobase^   den 
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Malachitgrünen,  durch  Fällen  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  einer 
alkoholischen  Lösung  des  pg-Tetramethyldiamidotriphenylmethans 
mit  Chloranil  (A.  206, 130). 

Versetzt  man  das  pg-Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  mit 
Säuren,  so  löst  es  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  auf;  bei  längerem 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  grün  unter 
Bildung  der  grünen  Salze  der  Anhydrobase  des  Carbinols:  der 
Malachitgrüne  (B.  12,  2348). 

Malachitgrün,  Bittermandelölgrün  c6H5.c<^J^[^|[jJ«^,,  das  Chlor- 

hydrat  der  Anhydrobase,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorzink 

auf  ein  Gemisch  von  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin,   oder  auf 

ein  Gemisch  von  Benzoylchlorid  und  Dimethylanilin  (A.  206,  137). 

In  der  Technik  verfährt  man  so,  dass  man  zunächst  das  Leuko- 
malachitgrün  bereitet  und  dessen  Chlorhydrat  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200^  zerföllt  es  in  Dimethyl- 
anilin und  p-Benzoyldimethylanilin  (S.  343).  Jodmethylat  C6H5C(OCH3) 
[C6H4N(CH3)8J]2  +  2H2O  wird  durch  Erhitzen  von  p2-Diamidotriphenyl- 
carhinol  und  von  p2-Tetramethyldiamidotripheny]carbinol  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  erhalten. 

In  den  Handel  kommt  das  durch  seine  Farbstärke  ausgezeichnete 
Malachitgrün  meist  als  Ohlorzinkdoppelsalz  (C23H25N2Cl)3.2ZnCl2 -h 
2H2O  oder  Oxalat  (C23H24N2)23C204H2. 

Geschichte.  Das  Malachitgrün  oder  Bittermandelölgrün  wurde 
1877  von  O.  Fischer  durch  Oxydation  von  p2-Tetramethyldiamidotriphe- 
nylmethan  erhalten.  Letztere  Verbindung  hatte  er  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin  gewonnen.  1878  lehrte  Döbner  die 
Bildung  des  Malachitgrüns  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  kennen. 

Brillantgrun,  SoUdgrün,  Neu-Victoriagrün  ist  die  aus  Diaethyl- 
anilin  und  Benzaldehyd  bereitete,  dem  Malachitgrün  entsprechende  Tetra- 
aethylverbindung  (B.  14,  2521).  Die  Farbe  ist  gelbstichiger  als  Malachitgrün. 

Sanregrnn  wird  der  aus  Benzaldehyd  und  Benzylaethylanilin  durch 
Condensation,  Oxydation  und  Sulfurirung  erhaltene  Farbstoff  genannt,  bei 
dem  die  Sulfogruppen  im  Benzylrest  stehen  (B.  22^  588). 

Nitromalachltgrüne  wurden  von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  ausgehend  erhalten  (B.  15,  682). 

Triamidotriphenylcarbinole.  Das  ^^-Triamidotriphenylcarbi' 
nol,  das  ^f^-TriaTnidodiphenyl-ui'tolylcarbinol  und  die  methylirten, 
aethylirten,  benzylirten  und  phenylirten  Abkömmlinge  derselben 
sind  für  die  Theerfarbentechnik  von  hervorragender  Bedeutung. 
Ihre  Salze  mit  einem  Aequivalent  Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure, 
bilden  die  Gruppe  der  sog.  Rosanilinfarbstoffe  im  engeren  Sinne. 
Wie  das  Malachitgrün  sind  auch  die  Rosanilinfarbstoffe  frei  von 
Carbinolsauerstoff,  da  die  Salzbildung  von  einer  intramolekularen 
Anhydridbildung  begleitet  ist.    Die  aus  diesen  Salzen  mit  Alkalien 
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abgeschiedenen  freien  Carbinole   siiid  farblos,   röthen  sieh  aber  an 
der  Luft. 

Fuchsin  nennt  man  den  Farbstoff,  der  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin,  sog*.  Rothöl  (S.  61), 
dargestellt  wird.  Der  Hauptbestandtheil  des  Fuchsins  ist  das  Rosanilin, 
das  Chlorhydrat  oder  Acetat  des  Anhydro-ps-triamidodiphenyl-m- 
tolylcarbinols:"]^C2oHi9N3.HCl  + 4H2O  oder  C20H19N8.C2H4O2.  Die  ein- 
säurigen  Salze  vereinigen  sich  mit  noch  zwei  Aequivalent  Säure  zu 
gelbbraunen  Salzen,  die  schon  durch  Wasser  in  die  intensiv  ge- 
färbten einsäurigen  Salze  zerlegt  werden.  Die  letzteren,  die  Farb- 
stoffe, sind  in  Wasser  und  Alkohol  meist  leicht  löslich,  krystallisiren 
in  metallglänzenden,  kantharidenfarbigen  Krystallen.  Ihre  Lösungen 
sind  carmoisinroth  gefärbt  und  färben  Wolle  und  Seide  unmittelbar 
Violettroth,  pflanzliche  Faser,  wie  Baumwolle,  erst  mittelst  Beizen, 
z.  B.  Tannin. 

Mit   schwefliger  Säure   verbindet   sich  Fuchsin  zu  farbloser^ 

leicht  löslicher  fuchsinschwefliger  Säure. 

Die  farblose  Lösung  der  fuchsinschweflig-en  Säure  färbt  sich  mit 
Aldehyden,  auf  die  sie  als  Reagenz  dient,  roth. 

Als  Oxydationsmittel  für  das  Rothöl  (S.  61)  dienten  Zinnchlorid 
(Verguin  1859),  Mercuro-  und  Mercurinitrat,  Arsensäure  bei  180 — 200* 
(Medloc;  Nicholson;  Girard  und  de  Laire  1860),  Nitrobenzol  mit 
wenig  Eisenchlortir  oder  vanadinsaurem  Ammoniak  bei  180 — 190^,  wobei 
die  Hälfte  desKothOls  als  Chlorhydrate  zur  Anwendung  kommt  (Co upier 
1869,  vgl.  B.  6,  25,  423,  1072). 

Bei  dem  Arsensäur&oerfahren  gewinnt  man  das  Fuchsin  in  Forn» 
arsenigsaurer  Salze,  die  man  in  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  umwandelt, 
und  durch  Umkrystallisiren  von  arseniger  Qäure  befreit. 

Das  Nitrohenzolverfahren  giebt  sofort  ein  nicht  giftiges  Fuchsin. 
Das  Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel  ohne  sich  an  der  Fuchsin- 
bildung zu  betheiligen. 

Fuchsin  bildet  sich  weder  aus  Anilin  noch  aus  p-Toluidin,  noch  aus 
o-Toluidin  allein,  auch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  o-Toluidin  giebt  bei 
der  Oxydation  kein  Fuchsin.  Dagegen  liefert  nicht  nur  ein  Gemisch  von 
Anilin  mit  o-  und  p-Toluidin  Fuchsin,  sondern  auch  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Anilin  mit  p-Toluidin  entsteht  ein  Farbstoff  von  den 
Eigenschaften  des  Fuchsins,  das  sog.  Pararosanilin,  das  auch  in  dem  aus 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin  bereiteten  Fuchsin  in  kleiner  Menge  vorhanden 
ist,  während  der  Hauptbestandtheil  des  gewöhnlichen  Fuchsins  aus  dem 
nächst  höheren  Homologen  des  Pararosanilins,  dem  Bosanilin  selbst,  besteht 
(B.  13,  2204). 

Nebenproducte  bei  der  Fuchsinbildung.  In  der  Fuchsin- 
schmelze finden  sich  neben  etwa  35  pct.  Fuchsin  noch  violette  und  braune 
Farbstoffe:  Mauvanilin,  Violanilin,  vielleicht  zu  den  Indulinen  (s.  d.) 
gehörige  Verbindungen,  und  andere  wenig  untersuchte  Körper;  femer  in 
geringer  Menge  ein  gelber  Acridinfarbstoff,  das  Fhosphin  oder  Chrysa- 
nilin  (s.d.). 
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Geschichte  der  Erkenntniss  der  Constitution  des  Ros- 
anilins und  Pararosanilins:  Der  erste,  der  sich  mit  der  wissenschaft- 
lichen Untersuchung  des  Fuchsins  beschäftigte,  war  A.  W.  Hof  mann. 
Seine  im  Anfang  der  60er  Jahre  begonnenen  Arbeiten  führten  ihn  zur  Auf- 
stellung einer  Formel  des  Fuchsins  und  der  ihm  zu  Grunde  liegenden  Farbbase. 
Er  lehrte  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Fuchsins,  vor  allem  die  methylirten 
und  aethjlirten  violetten  Fuchsine  kennen.  A.  W.  Hofmann  setzte  vor- 
aus, dass  die  Stickstoflfatome  die  Badicale  im  Fuchsin molekül  zusammen- 
halten. Aber  schon  1867  sprach  Kekule  von  der  Möglichkeit,  dass  die 
Methylgruppen  der  zur  Bildung  des  Fuchsinmoleküls  nöthigen  Toluidin- 
moleküle  den  Zusammenhalt  vermitteln.  1869  nahm  K.  Zulkowsky  in 
dem  Fuchsin  drei  Amidogruppen  an  und  sah  in  ihm  den  Abkömmling  eines 
Kohlenwasserstoffs  CigHj^.  Gestützt  auf  Versuche  von  Wanklyn,  Caro, 
Oraebe,  Dale,  Schorlemmer  u.  a.,  die  vor  ^llem  den  Zusammenhang 
von  Fuchsin  mit  Rosolsäure  feststellten,  brach  sich  allmählich  die  Ueber- 
zengung  Bahn,  dass  das  Fuchsin  sich  von  einem  höheren  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoff ableitet.  Den  „Schlussstein  zu  jener  langen  Reihe  von  ex- 
perin;ientellen  und  speculativen  Untersuchungen"  bildete  die  1878  bewirkte 
Umwandlung  des  durch  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  bereiteten 
Pararosanilins  in  Triphenylmethan  von  E.  und  O.Fischer.  In  dem  aus 
dem  Hauptbestandtheil  des  Fuchsins,  dem  Rosanilin,  von  ihnen  dargestellten 
Kohlenwasserstoff  lehrten  sie  das  Diphenyl-m-tolylmethan  kennen. 

Triphenylmethan  (4)  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Tridiazo- 
sulfates  von  Paraleukanilin  —  in  dem  Schema  ist  der  Einfachheit  halber 
die  Formel  des  Tridiazochlorides  (3)  von  Paraleukanilin  {2)  gegeben  — 
mit  Alkohol.  Behandelt  man  Triphenylmethan  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  geht  es  in  p3-Trinitrotriphenylmethan  (5)  über,  das  durch  Re- 
dnction  in  p3-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  (2),  durch  Oxy- 
dation in  p3-Trinitrotriphenylcarbinol  umgewandelt  wird.  Oxydirt  man 
Paraleukanilin  mit  Arsensäure  oder  reducirt  man  pg-Trinitrotriphenylcar- 
l>inol  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  so  entsteht  Pararosanilin  (1).  Diese 
Beihe  von  Reactionen,  die  auch  vom  Rosanilin  selbst  ausgehend  durch- 
geführt wurden  (A.  1Ö4,  242),  veranschaulicht  das  folgende  Schema: 

(1)  (2)  (3) 

V^H4[4]NH2           2H                '/C6H4[4]NHaHCl  ^C6H4[4]N:N.C1 

^'C^6H4l41NH8 >   .  CH— C6H4141NH2HC1 ■■ 


"^O.HAr41NH.Cl      2HC1     ''       N 


^CeH4[4]NH.Cl 


(^)/C6H4f4]NOa 
C(0H)-C6H4[4]N02 


^C6H4[4]NH8HC1 

(5) 

'/C6H4[4]N02 

CH— C6H4f4]N02 


CH— C6H4[4]N:N.C1 
^C8H4t4]N:N.Cl 

(4) 

/CßHs 

CH— CeHs 


N:6H4[4]N02  '^C6H4[4]NOa  '^CoHä 

Pararosanilin  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von 
Anilin  und  p-Tolnidin  nach  dem  Arsensäure-  oder  dem  Nitrobenzol- 
verfahren  (S.  352).  Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Reaction  wohl  so 
vorzustellen,  dass  ein  Molekül  p-Toluidin  zu  p-Amidobenzaldehyd 
oxydirt  wird,  letzterer  sich  mit  zwei  Molekülen  Anilin  zu  Para- 
leukanilin oder  p3-Triamidotriphenylmethan  (S.  349)  condensirt,  aus 
dem  sich  schliesslich  durch  Oxydation  das  Pararosanilin  bildet. 

Im  Kleinen  führt  man  die  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  zu 
Pararosanilin  zweckmässig  mit  Quecksilberchlorid  aus  (B.  24,  3552).  Be- 
merkenswerth  ist  die  Bildung  von  Pararosanilin  beim  Erhitzen  von  Anilin 
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mit    CCI4    auf   230^,     wobei    CCI4    das    bindende    Kohlenstoffatom    liefert. 
Ebenso  entsteht  mit  CHJ3  das  Jodhydrat  des  Pararosanilins. 

Pararosanilin  entsteht  ferner  durch  Keduction  von  p3-Trinitrotriphe- 
nylcarbinol  (s.  o.).  durch  Erhitzen  von  p3-Nitrodiamidotriphenylmethan  mit 
Eisenchlorür  (B.  15,  678),  durch  Erhitzen  von  p-Diamidodiphenylmethan 
mit  Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  (B.  2o,  302),  durch  Erhitzen  von 
p-Nitrobenzalchlorid  mit  Anilin  (B.  18,  997),  durch  Erhitzen  von  Aarin  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  120«  (B.  10,  1016,  1123). 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geht  es  in  Aurin  über.  Zersetzt 
man  das  Diazochlorid  des  Pararosanilins  mit  fein  vertheiltem  Kupfer,  so 
erhält  man  Triphenylcarbinol  (S.  349)  (B.  26,  2225).  Durch  conc.  Jodwasser^ 
stoffsäure  wird  das  Pararosanilin  bei  180 — 200®  in  Anilin  und  p-Toluidin 
gespalten.  Beweisend  für  die  p-Stellung  von  zwei  Amidogruppen  ist  die 
Umwandlung  von  p-ßosa^ilin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  p2-Dioxybenzo- 
phenon,  das  auch  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit 
Anilin,  dem  p-Diamidotriphenylmethan  (S.  348)  entsteht.  Das  Paraleukanilin^ 
das  Reduetionsproduct  von  Pararosanilin,  entsteht  auch  durch  Reduction  von 
P3-Nitrodiamidotriphenylmethan.  Die  p-Stellung  der  drei  Gruppen  in  der 
letzteren  Verbindung  geht  daraus  hervor,  dass  sie  durch  dieselbe  Con- 
densationsreaction  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  durch  die 
aus  Benzaldehyd  und  Anilin  p-Diamidotriphenylmethan  erhalten  wird. 

Ausser  den  weiter  oben  (S.  353)  bereits  angeführten  beiden  Con- 
stitutionsformeln  (I  und  II)  für  das  Pararosanilinchlorhydrat  möge  eine 
dritte  (III)  aufgestellt  werden,  die  es  als  p3-Triamidotriphenylcarbinolchloricl 
erscheinen  lässt: 

I-     NH2n!>c<^^''''''''        (E-  u.  O.  Fischer). 
II.     ^;j^;^«JJ^>c=C6H4=NH.Hci      (N  i  e  t  z  k  i). 

III.     (xH2C6H4)3.c.ci    ....        (Rosenstiehl,  V.V.Richter). 

Für  die  Farbbase  wurde  ausser  der  Carbinolformel  V  noch  die  For^ 
mel  II'  befürwortet  (B.  28,  205),  w^elche  den  Thatsachen  Rechnung  tragen 
soll,  dass  das  Triamidotriphenylcarbinol  eine  stärkere  Basis  ist  als  das 
Triamidotriphenylmethan,  und  dass  sich  zwei  Amidogruppen  im  Triamido- 
triphenylcarbinol anders  verhalten  als  die  dritte: 

F.    (NH«C6H4)aC.on  IF.    SiSnt>^<Ceii4>^^»- 

Die  Rosanilinsalze  färben  mit  etwas  blauerem  Ton  als  die  Para- 
rosanilinsalze  (B.  15,  680). 

Homologe  Rosaniline  wurden  bereitet  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Anilin  und  as-Metaxylidin  u.  a.  m.  (B.  15,  1453),  durch  Con- 
densation  von  p-Xitrobenzaldehyd  mit  o-Toluidin,  Reduction  und  Oxydation 
des  Condensationsproductes  (B.  15,  679)  und  durch  Condensation  von  p-Ni- 
trodimethylamidobenzhydrol  mit  m-Toluidin  u.  s.  w.  (B.  24,  553). 

Bosanllinsttlfosäiire,  Säurefuchsin,  Fuchsin  S.  entsteht  durch  Ein- 
wirkung rauchender  Schwefelsäure  bei  120^  auf  Rosanilin. 

Alkylirte  Fararosaniline.  Durch  Einführung  von  Methylresten 
in  die  Amidogruppen  des  Rosanilins  erhält  man  violette  FarbstoflTe : 
Methylviolett.  Mit  der  Zahl  der  Methyle  nimmt  das  Violett  einen 
tiefer  blauen  Ton  an.  Man  g*ewinnt  diese  Farbstoffe  durch  Methy- 
liren von  Pararosanilin   und    durch  Oxydation  von  Dimethylanilin. 
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•Durch  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  auf  120®  werden  die  Me- 
thylviolette zu  den  Leukoverbindungen  reducirt.  Durch  Kochen 
-mit  Salzsäure  werden  sie  gespalten  in  Dimethylanilin  und  methylirte 
p-Diamidobenzophenone  (B.  19,  108). 

Hexamethylpararosanilin,  Krystallviolett  [(CH3)2N.C6H4]2.C= 
€!eH4=N(CH3)2Cl  zeichnet  sich  vor  den  niederen  Homologen  durch 
«eine  grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus.  Es  bildet  einen  der 
Bauptbestandtheile  des  Methylviolett  (s.  u.).  Es  wird  1)  durch  Con- 
densation  aus  p-Tetramethyldiamidobenzophenon  (S.  344)  und  Di- 
methylanilinchlorhydrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten: 

CO[C6H4[4]N(CH3)2]2  +  C6H5N(CH3)2.HC1  =  Ci9Hi2N3(CH3)eCl  +  H2O. 

2)  Aus  Dimethylanilin  mit  COCI2  undAl2ä6  oder  ZnCl2  (B.  18,  767; 
JR.  7).  In  dieser  Reaction  kann  das  Phosgen  durch  Ameisensäure,  Ameisen- 
jsäureester,  Chlorkohlensäureester,  Perchlormethylmercaptan  (I,  386)  u.  a.  m. 
■ersetzt  werden  (B.  19,  109).  3)  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von 
ipg-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Dimethylanilin.  4)  Durch  Erhitzen 
«eines  Chlor-  oder  Jodmethylates  auf  110 — 120^.  5)  Durch  Oxydation  seiner 
licukobase.  9 

P3-HexamethyltriainidotriphenylcarbiQol,  Krystallviöletthase  C(OH) 
{CeH4[4]N(CH3)2]3,  Schmp.  1950. 

P3-Hexamet]iyltriamidotriphenylmethaii,  LeukokrystallvioleU  0H[CqH4 
'[4]N(CH3)2]3,  Schmp.  173^,  entsteht  durch  Reduction  von  Krystallviolett, 
«durch  Condensation  von  Orthoameisenester  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl^» 
-durch  Condensation  vonp2-Tetramethyldiamidohenzhydrol  mit  Dimethylanilin. 

Methylviolett  ist  ein  Gemenge  von  Hexamethylpararosanilin 

mit  niedrigeren  Methylirungsstufen  (B.  19,  107).     Es  entsteht  durch 

Oxydation  von  Dimethylanilin  für  sich  allein  oder  gemischt  mit  Mono- 

methylanilin,    durch  Jod  oder  Chloranil,  Kupfersulfat  oder  Kupfer- 

-chlorid.   Wendet  maij  Kupferchlorid  an,  so  ist  ein  Zusatz  von  Essig- 

isäure  oder  von  Phenol  zweckmässig. 

PentamethylTiolett  Cj9Hi2N3(CH3)5HCl  entsteht  durch  Oxydation  de» 
bei  116^  schmelzenden  p3-Peiitametbyltriainidotriphenylmethans  [(CH3)2NCqH4]2 
€IH.C6H4[4]NH.CH3,  das  man  aus  dem  Reductionsproduct  des  käuflichen 
"Methylvioletts,  einem  Gemenge  von  Penta-  und  Hexamethyl violett,  mittelst 
der  Acetylverbindung  abscheidet.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation 
Acetylpentämethylrosanilin  einen  grünen  Farbstoff  (B.  16,  2906). 

TetramethylTiolett  entsteht  durch  Oxydation  des  bei  152  ^  schmelzenden 
pg-Amidotetramethyldlamidotriphenylmethans,     eines     TetrametliyiparaleukaiiiliBB 

NH2[4]CeH4CH[CQH4[4]N(CH3)2]2,  eine  Verbindung,  die  man  durch  Reduction 
von  p-Nitrobittermandelölgrün  (S.  351)  erhält.  Die  Acetylverbindung  des 
Tetramethylparaleukanilins  giebt  wie  die  Acetylverbindung  des  Penta- 
methylparaleukanilins  (s.  o.)  bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff. 

Methylgrün,  Chlormethylat  des  HexamethylpararosanilinchlO' 

.rids    ci(cH3)8N[4]c6H4C<^«2^[4J^|^|«j2^j    eutstcht  durch  Einwirkung  von  Chlor- 


methyl  auf  eine  40^    warme  alkoholische  Lösung  von  Methylviolett  unter 
schrittweisem  Zusatz  von  Natronlauge. 
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Alkylirte  Bosaniline.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Jodmethyl^ 
Chlormethyl,  Jodaethyl  oder  Chloraethyl  und  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol,  so  werden  drei  AmidwasserstofFe  durch  Methyl-  oder  Aethyl- 
radicale  vertreten.  Die  Methylbase  bildet  violettrothe,  die  Aethyl- 
base  rein  violette  Salze:  Hofmanns  Violett^  Dahlia,  die  in  Wasser- 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  violetten  Farbstoffe  geben  durch  Anfnahme  einer  weiterert 

Methyl-  oder  Aethylgruppe  tetraalkylirte  Rosanilinjodide,   die  noch 

ein  Molekül  Jodmethyl  oder  Jodaethyl  addiren  und  damit  die  Jod- 

iprüne   bilden,  z.  B.  Jodmethylat  des   Tetramethylrosanilin- 

Jodides  C2oHi6(CH8)4N8J.CHbJ  +  H2O,    das   durch   das   Methylgrüa. 

aus  der  Farbentechnik  verdrängt  Vurde. 

Ein  anderer  grüner  Rosanilinfarbstoff,  das  sog.  .^Idehydgrfin  (Usebe^ 
J.  pr.  Ch.  02,  337),  wurde  durch  Erhitzen  von  Kosanilin  mit  Aldehyd  und. 
Schwefelsäure  und  weitere  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron, 
gewonnen.  Dasselbe  wird  von  einigen  für  ein  Chinaldin-derivat,  von. 
anderen  für  ein  Trialdol-Pararosanilin  (B.  24,  1700)  gebalten. 

Phcnylirte  Pararosaniline.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dimethyl- 
anilin  mittelst  COCI2  etc.  Methylviolett,  wird  aus  Diphenylamin  durch  Er- 
hitzen mit  Chlorkohlenstoff  C2CI6  oder  Oxalsäure  auf  120^  das  sog.  Di*- 
phenylaminblau  gewonnen,  das  identisch  ist  mit  dem  aus  Pararosanilin. 
mit  Anilin  entstehenden  Triphenyl-pararoRaniliii  C(OH)(CQH4.NH.CßH5)3  (B.  23,. 
1964).  Gegenwärtig  finden  nur  noch  die  Natriumsalze  seiner  Mono-  und 
Disulfoi^äure  als  Alkaliblau  und  Wasserblau  (Baumwollenblau)  in  der- 
Färberei  Anwendung. 

Aus  Diphenylmethylamiu  (CßH5)2N.CH3  entsteht  auf  ähnliche  Weise- 
mittelst^  Perchlorkohlensäuremethylester  Cl.CO2.CCl3  Trlmethyl-trlplieiiy]'- 
pararoBMilln  C(OH)[C6H4N(CH8)C6Ö5]s  (B.  19,  278).  Ebenso  entsteht  aus- 
Triphenylamin  mit  COCI2  das  HCl-Salz  des  Hexaphenyl-pararosanUins  C(OH) 
[CeH4.N(CeH5)2]s  (B.  19,  R.  758).  Durch  Erhitzen  von  Carbazol  (s.  d)  mit 
Oxalsäure  entsteht  das  dem  Triphenylaminderivate  analoge  Tricarbazolcar- 
blnol  C(OH)(Ci2H7NH)3  (B.  20,  1904). 

Phenylirte  Rosaniline  werden  durch  Erhitzen  von  Rosanilin chlor- 
hydrat  mit  Anilin  oder  Toluidinen,  oder  der  freien  Base  mit  Anilin 
und  etwas  Benzoesäure  gewonnen.  Das  HCl-Salz  des  TrlphenylrosanUlnB- 
C2oHiq(C6H5)8N3HC1  kam  im  Handel  als  Anilinblau  (Spiritusblau)  vor,  als 
ein  bläulichbraunes,  kupferglänzendes  Krystallpulver,  das  in  Alkohol,  nicht 
aber  in  Wasser  löslich  ist.  Um  es  wasserlöslich  zu  machen,  stellt  man 
Snlfosalze  dar,,  die  nach  dem  Grade  der  Sulfurirung  verschiedene  blaue 
Farbentöne  zeigen:  lösliches  Blau.  Gegenwärtig  ist  es  durch  Diphenyl- 
aminblau  und  andere  Farbstoffe  verdrängt.  Durch  trockene  Destillation 
von  Triphenylrosanilin  entsteht  Diphenylamin  (S.  65). 

Durch  Ueberführung  des  Rosanilins  mittelst  der  Tridiazoverbindung- 
in  das  Trlbydrazin-derivat  entsteht  das  sog.  Roshydrazin  C(0H)(CeH5.NH» 
NH2)3,  aus  welchem  durch  Condensation  mit  Aldehyden  und  Ketonen  rothe^ 
und  blaue  Farbstoffe  entstehen  (B.  20,  1557). 


Oxytriphenylmethane.     Oxytriphenylcarbinole. 

3.  Pbenolderiyate  der  Tripfaenjlmetliane.    Die  Phenolderivate 

^er  Triphenylmethane  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden  Amido- 

^erbindungen  mittelst  der   Diazoverbindungen,   2)   durch  ähnliche 

•Condensationen   wie  die  Amidoverbindungen,   wenn  man  an  Stelle 

-der  Aniline:   Phenole   verwendet,   3)  durch  Beduction  der  Phenol- 

<;arbinole,  in  die  sie  durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Monoxytriphenylmethane.  Hierher  gehört  das  o-DiphenylkreBoI^ 
o-Oxytriphenylmethan  (CßH5)2CH.CeH4[2]OH,  Schmp.  118^,  aus  o-Amido- 
triphenylmethan  (A.  241,  367).  Durch  Condensation  von  Salicylaldehyd' 
-und  Anisaldehyd  mit  Auilinsulfat  oder  Dimethylanilin  und  ZnCl2  wurden 
Oxydiamidotriphenylmethane  erhalten  (B.  14,  2522;  16,  1307). 

Die-  Di-  und  Trioxytriphenylmethane  geben  bei  der  Oxydation 

Di-  und  Triphenolcarbinole,   die   meist  Farbstoffcharakter  besitzen. 

IVIan  nennt  die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole,   die 

■dem  Malachitgrün  entsprechen:  Benz  eine,   und   die   zugehörigen 

Dioxy triphenylmethane:   LeukobenzeYne,   während   man   die  in 

•drei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole  als  Aurine  oder  Rosol- 

csäuren   und   die  zugehörigen  Trioxytriphenylmethane  als  Leuk- 

^urine  und  Leukorosolsäuren  bezeichnet. 

P2-Dioxytripheiiyimethaii,  LeukohenzeXn,  Leukobenzaurin  CqHsCH 
'<C6H4[4]OH)2,  Schmp.  161®,  entsteht  1)  aus  p2-Diamidotriphenylmethaii 
s(S.  348)  (A.  206,  153),  2)  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Phenol 
mit  Schwefelsäure.(B.  22,  1944),  3)  durch  Reduction  von  Benzaurin  (A.  217, 
230).  DloxjrdimetliyUripheiiylmetliaii  CeH5CH[CnHs,(OH)CH3]2,  Schmp.  170^ 
<A.  257,  70).     Phenyldithymolmethaii,  Schmp.   IQQ^. 

lieber  Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenolen  s.  B.  24, 
H.  562. 

Pß-Trioxytriphenyimethan,  Leukaurin,  [THphenylolTnethan]  CH 
^CgH4[4]OH)3  entsteht,  durch  Beduction  von  Aurin,  seinem  Carbinolanhydrid 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Essigsäure.  Farblose  Prismen,  die 
«ich  an  der  Luft  roth  färben  (A.  160,  286;  194,  136;  202,  198).  Triacetat, 
«chmp.  1380  (B.  11,  1117). 

Leakorosolsanre  (HO[4]C6H4)2CH.C6H3[4]OH[3]CH8  entsteht  durch  Re- 
-duction  von  Kosolsäure.    Triacetat,  Schmp.  148 ^  (A.  179,  198). 

4.  Phenolderivate  des  Triphenylcarbiuols.    A.  Benzei'ne  (s.  o.) 

•entstehen  durch  Condensation  von  Benzotrichlorld  mit  ein-  und  mehrwer- 
thigen  Phenolen,  in  denen  die  p-Stellung  zu  einem  Hydroxyl  nicht  sub- 
:8tituirt  ist,  wie  in  o-  und  m-Kresol,  Resorcin,  Brenzcatechin;  p-KresoI, 
Hydrochinon  u.  a.  zeigen  die  Reaction  nicht  (B.  23,  R.  340).  Ferner  bilden 
^ie  sich  durch  Oxydation  ihrer  Leukoverbindungen,  der  entsprechenden 
Oxy  triphenylmethane. 

Die  Benze'ine  sind  meist  rothe,  metallglänzende  Körper,  die  sich 
ibeim  Kochen  in  Natriumbisulfitlösung  lösen  und  durch  Säuren  wieder 
^efäiUt  werden.  In  Alkalien  lösen  sie  sich  zu  meist  roth  oder  violett 
gefärbten  Salzen,  die  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zerlegt  werden» 

P2-Dioxytrlpheaylearbl]ioi,  Phenolhenzein^  Benzaurin  c«H«-c<;^jJJf 
<käer  *^fl^<^^^S*^o  entsteht:    1)  durch  Oxydation  von  p-Dioxytriphenylmo- 
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than,  in  das  es  durch  Reduction  übergeht,  2)  durch  Condensation  vor» 
Benzotrichlorid  mit  Phenol,  ähnlich  der  Bildung  der  Malachitgrüne  (A.  217^ 
223).  Ziegelrothes  Krystallpulver.  Es  zerfällt  heim  Schmelzen  mit  Kali 
zunächst  in  Benzol  und  p-Dioxyhenzophenon  (S.  344),  das  weiter  zerfällt 
in  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol.     Diacetat  Schmp.  119^. 

P2-Dloxy-m2-dimetli7ltripheny]methaii;  o-KresolbenzeXn  CqH5.C(0H).. 
[CgHsMCHsWOHlg,  Schmp.  220-225^  (A.  267,  69). 

C6H6C[C6H8(OH)8]a 

•  

Besoreinbenzeliii  CssHaoO©  =        o  entsteht    aus    dem    Einwir- 

C6H5C[CeH8(OH)2]2 

knngsproduct  von  Resorcin  auf  Benzotrichlorid  mit  Wasser  (A.  217,  234)' 
und  aus  Benzoesäure  mit  Resorcin  durch  ZnCl2  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  387).. 
Dinitroresor^inbenzetn  8.  B.  26,  2064. 

Rosamine*  Als  Abkömmlinge  von  Diamidobenzei'nen  kann  man; 
die  Rosamine  auffassen,  die  durch  Einwirkung  von  Monalkyl-  und  Dialkyl- 
m-amidophenolen  auf  Benzotrichlorid  entstehen.  Während  die  mit  deit 
Phenolen  gebildeten  Benzeine  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  deren  Alkali- 
salze schon  durch  CO2  leicht  zerlegt  werden,  sind  die  Chlorhydrate  der 
Sosamine  rothe  und  violette  Färbstoffe,  die  mit  den  Rhodaminen  (S.  365) 
£^sse  Aehnlichkeit  zeigen,  aber  blausticbiger  sind  und  röthere  Fluorescena 
besitzen  (B.  22,  3001).  Sie  entstehen  auch  durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
benzein  mit  Dimethyl-  und  Diaethylamin. 

Bosaminclilorid  CeHsC.         i\9L>^         wird  aus  Benzotrichlorid  und  Di- 


^««n[4lN(CH8)2Cl 


methylanilin  erhalten.  Es  bildet  schwarzrothe  Nadeln  mit  stahlblauem  Reflex- 

B.  Aurine  und  Aosolsäuren  sind  die  den  Rosanilinen  entspre- 
chenden Sauerstoff  Verbindungen.  Die  freien  p3-Trioxytriphenylcar- 
binole  sind  nicht  bekannt,  sondern  erleiden,  aus  ihren  Salzen  abge- 
schieden, eine  intramolekulare  Anhydridbildung. 

Diese  Carbinolanhydride  sind  gelb  gefärbt,  ihre  Alkalisalze- 
lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser.  Sie  lassen  sich  auf  der 
Zeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  und  finden  nur  in  Form  ihrer 
Lacke  in  der  Papierindustrie  Verwendung. 

Aurin,  Pararosolsäure,  gelbes  Corallin  go[i]cS^^^'''^^^^^ 
entsteht  1)  durch  Zersetzet  der  Pararosanilindiazosalze  (S.  353)  mit  Wasser 
(A.  194,  301),  2)  durch  Condensation  von  p-Dioxybenzophenonchlorid  mit 
Phenol  (B.  11,  1350),  3)  durch  Condensation  von  Phenol  und  Ameisensäure^ 
mit  ZnClg  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  549),  4)  durch  Erhitzen  von  Phenol  (1  Th.)  und 
wasserfreier  Oxalsäure  (VsTh.)  mit  Schwefelsäure  (V2Th.)  auf  130— 150<> 
(A.  202,  185).  Ueber  Nebenproducte  bei  der  Darstellune  des  Aurins  nacht 
Bildungsweise  4)  und  Trennung  von  denselben  s.  A.  194,  123;  196,  77. 

Das  Aurin  löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelbrother  Farbe, 
bildet  dunkelrothe,  metallglänzende  Krystalle  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen über  220®*  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinrother  Farbe.  Mit 
Alkalibisulfiten  bildet  es  leicht  lösliche  farblose  Verbindungen,  die  durch; 
Säuren  und  durch  Alkalien  zerlegt  werden.  Mit  Chlorwasserstoff  bildet. 
Aurin  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden, 
I>arch    Keduction    geht    es    in    pg-Trioxytriphenylmethan    oder    Leukaurin 
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(8.357)  über.     Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250^  zerfällt  es  in  pg-Dioxy- 
benzophenon  nnd  Phenol. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^  wird  das  Aurin 
in  Pararosanilin  umgewandelt;  als  Zwischenproduct,  in  dem  nur  eine  oder 
zwei  Hydroxylreste  gCgen  Amidgruppen  ausgetauscht  sind,  entsteht  Paeo- 
nin  oder  rothes  Corallin,  Ebenso  entsteht  mit  Anilin  und  als  Zwischen- 
product das  Azulin. 

Rosolsänre,  inneres  Anhydrid  des  ^{^-Trioxydiphenyl-m-tolylcar- 
hinols  C20H16O3.  Man  gewinnt  die  Rosolsäure,  ähnlich  dem  Aurin,  aus 
Bosanilin  durch  Kochen  des  Diazochlorides  mit  Wasser  (A.  179,  192),  fer- 
ner durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  C6H4(CH3).OH 
mit  Arsensäure  und  Schwefelsäure,  wobei  der  bindende  Methankohlenstoff 
der  Methylgruppe  entstammt.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub 
wird  die  Rosolsäure  zu  Leukorosolsäure  reducirt,  aus  der  sie  durch  Oxy- 
dation erhalten  werden  kann  (B.  26,  254). 

Trioxyanrtn  C-^^^fi^  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  Ameisensäure 
mit  ZnCl2  (B.  26,  255).  Resanrin  G-^vSS-i^Oq^  ebenso  dargestellt  mit  Resorcin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  28,  547).  Orcinaurin  CggHisOs  (J.  pr.  Ch.  [2]  25.  277;  B.  13,  546). 

Eupittonsäure,  Eupitton,  Hexamethoxy aurin  Ci9H8(OCH8)60g 
entsteht  durch  Einwirkung  von*Luft  auf  eine  alkalische  Lösung  eines  Ge- 
menges der  Dimethyläther  von  Pyrogallussäure :  C6H3(OH)(OCH3)2  und 
Methylpyrogallussäure  CH8.C6H2(OH)(OCH3)2.  Es  ist  ein  Aurin,  das  sechs 
Methoxylgruppen  enthält.  Es  bildet  orangegelbe  Kry stalle,  die  gegen  200* 
xmter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  Idst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe 
zu  Salzen,  die  durch  überschüssiges  Alkali  gefällt  werden  (B.  12,  2216). 
Die  Entstehung  des  blauen  Barytsalzes  beobachtete  Keichenbach  1835 
beim  Stehen  gewisser  mit  Barytwasser  versetzter  Fractionen  des  Buchen- 
holztheerkreosots  und  nannte  es  Pittdkall  (von  mxxa,  Pech,  Theer  und 
xAXXog,  Schönheit  abgeleitet). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bildet  die  Eupittonsäure,  ähnlich  wie 
Aurin,  ein  Hexamethoxyrosanüin. 

5.  und  6.  Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenyliuethans  sind 
wenige  bekannt:  Phenolphtalol  (HOC6H4)2CHC6H4[2]CH20H,  Schmp.  190«, 
wnrde  aus  Phenolphtalei'n  (S.  362)  mit  Natriumamalgam  erhalten  (A.  202,  87). 

p-Diphenylmetliyl-benzaldehyd  (C6H5)2CH[4]C6H4CHO,  Sdep.  190— 195 ^ 
[46  mm),  entsteht  durch  Condensation  von  Terephtalaldehyd  und  Benzol 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  19,  2029). 

7.  Carboxylderiyate  des  Triphenylmethans. 

Triphenylmethancarbonsänren  entstehen:  1)  durch  Reduction 
von  Triphenylcarbinolcarbonsäuren  und  2)  aus  ihren  Nitrilen,  die  man  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Cyanbenzalchloride  (S.  231)  und 
Benzol  darstellt. 

Trlphenylmethan-o-carbongaare,  Benzolphtalin  (s.  Phtalei'ne  S.  361) 
(CeH5)2CH.C6H4[2]C02H,  Schmp.  162«,  isomer  mit  Triphenylessigsäure  (S.  368) 
entsteht  durch  Bednction  von  Diphenylphtalid  (2)  (S.  360),  dem  Lacton 
der  Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  (A.  202,  52)  und  aus  seinem  Nitril.  Sie 
wird  durch  Chromsäure  zu  Diphenylphtalid  oxydirt,  mit  Barythydrat  erhitzt 
in  CO2  und  Triphenylmethan  zerlegt.  Sehwefelsäure  wandelt  sie  in  Phenyl- 
anthranol  (3)  (s.  d.)  um: 
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CcHs 


(2)    C«H5^^^CsH4[2jC0    __^  (1)  ■C6H5-^^^C6H4[2]C08H      _^  (3)  CeH4<^>CeH». 

m 

OH 

o-Cyantriphenylmethaii  (C6H5)2CH.C6U4[2]CN,  SAmp.  89^,  Sdep.  270^ 
bis  2850  (70— 85  mm).  Darstellung  s.  o.  (B.  24,2572). 

P2-TetrainethyIdiamidotriphenylmethan-o-carbon8aare  [(^H3)2N[4]CßH4]^ 
CH.C6H4[2]C02H,  Schmp.  200^,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylphtalid 
(S.  361)  (A.  206,  101). 

Trlphenylmethan-p-carbonsaare,  Schmp.  161®,  Nitril,  Schmp.  91® 
(B.  26,  3079).  JKethyltriphenylmethancarboBsaureB  s.  B.  16,  2364;  19,  3064; 
A.  234,  242. 

Oxy triphenylmethancarbonsäuren  entstehen  durch  Redaction 
der  Oxytriphenylcarbinolcarbonsäuren.  Aus  den  Lactonen  der  entsprechenden 
Oxytriphenylcarbinol-o-carbonsäuren  (S.  361)   wurden    p-Oxytriphenylmetluui- 

o-carbjnsaure  ^°f^^^«2^>cH  .CeH4[2]co2H,  Schmp.  210<>  (B.  13,  1616)  und   pg-DI- 

oxytriphenylmethan-o-carbonsanro,  Phtalin  [HO[4[C6H4]2CH.CeH4[2]C02H, 
Schmp.  225®  (A.  202,  36,  153)  erhalten.  Mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt 
gehen  sie  in  die  entsprechenden  Oxyphenylanthranole  (s.  d.)  überii 

Hydrofluoransaure  C6H4(^^^^^'^CeS[2]}o,     Schmp.    226— 228<>,       entsteht 

l[2]cOaH 

durch  Reduction  von  Fluoran  und  von  Tribromfluoran  (S.  363).  Durch 
Destillation  über  Kalk  geht  die  Hydrofluoransaure  in  Xanthon  (s.d.)  und 
Benzol,  durch  Destillation  über  Baryt  oder  Natronkalk  in  Diphenylen- 
phenylmethan  (S.  414)  über  (B.  25,  3586). 

Flnorescin ,  p2-DioxyhydrofluorancarbonBaure,  Beductlonsproduct  von 
Fluorescein  (S.  363). 

8.  Carboxylderivate  des  Triphenylcarbinols,  Phtalide. 

Von  diesen  Verbindungen  sind  die  o-Carboxylderlvate  be- 
sonders bemerkeni^werth.  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  existenz- 
fähig, sondern  spalten  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Lactonen,  die 
man  als  diphenylirte  Phtalide  (S.  227,  345)  auffassen  kann. 

Diphenylphtalid,  Triphenylcarbinol-o-carbonsäurelacton 

ceH4{|2J^^^^''''^%  Schmp.  1150,   entsteht   1)  durch  Oxydation  von  Tri- 

phenylmethan-o-carbonsäure,  2)  in  kleiner  Menge  aus  Phtalylchlorid 
mit  Quecksilberdiphenyl,  3)  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Alu- 
miniumchlorid. Die  dritte  Bildungsweise  dient  zur  Darstellung  des 
Diphenylphtalids,  das  man  anfangs  für  o-Phtalophenon  (8.347)  hielt,  bis 
in  ihm  ein  Lacton,  der  Grundkörper  der  PhtaleYne,  erkannt  wurde. 

Bei  der  dritten  Bildungsweise  des  Diphenylphtalids  kann  man  das 
Phtalylchlorid  auch  durch  Phtalsäureanhydrid  ersetzen,  wodurch  zunächst 
o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  übergeht.  Besser  als  die  freie 
o-Benzoylbenzoesäue  ist  ihre  Acetylverbindung  zur  Diphenylphtalidbildang 
geeignet  (S.  346)  (B.  14,  1865). 

Kocht  man  Diphenylphtalid  mit  Alkalien,    so    geht  es  in  Salze  der 
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Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  über,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren  wie- 
•der  das  Diphenylphtalid  abgeschieden  wird.  Durch  Zinkstaub  wird  die 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Triphenylmethan- 
o-carbonsäure  reducirt. 

Anilid   C6H4{[J3^X=^''"^»>''  Schmp.  189»  und  Hy drazid  CeH4([J|'^*^^' 

42]CO.NHC6H5  ^  J  »      l[2]C0NaHC«H5 

8chmp.  230®,  entstehen  beim  Kochen  von  Diphenylphtalid  mit  Anilinchlor- 
hydrat  (B.  27,  2793)  und  mit  Phenylhydrazin  (B.  "26,  1273). 

Beim  Nitriren  von  Diphenylphtalid  entstehen  zwei  Dinitrodiphenyl- 
phtalide,  aus  denen  zweiDiamidodiphenylphtalide  erhalten  wurden 
<A.  202,  66). 

p,-Tetr.«ethyIdUmidodiphenylphtalid    ceH.jgg^«^^^^  Schmp. 

190®,  wird  durch  Oondensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Dimethylamlin. 
mit  ZnCl2  erhalten.  Ersetzt  man  bei  dieser  Reaction  Phtalsäureanhydrid 
<lurch  Phtalylchlorid,  so  entsteht  zugleich  eine  isomere  Verbindung,  das 
sog.  Phtalgriln,    wahrscheinlich    ein  Phenylanthracenderivat  (A.  206,  93). 

Triphenylearbinol-m-carbonsaare,  Schmp.  161®,  und  TriphenylearMnoI' 
p-earbonsanre,  -  Schmp.  200®,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Diphenyl- 
m-tolylmethan  und  DiphenylTp-tolylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig, 
letztere  auch  durch  Oxydation  von  p-Diphenylmethyl-benzaldehyd  (S.  359) 
und  von  Triphenylmethan-p-carbonsäure  (S.  360)  (B.  16,  2369;  26,  3081). 

Phenyl-p-tolylphtalld,  aus  Acetyl-o-benzoylbenzoesäure,  Toluol  und 
Aluminiumchlorid  (B.  14, 1867).  Isomere  methylirte  Diphenylphtalide 
wurden  durch  Oxydation  von  Diphenyl-m-  und  -p-xylylmethan  (S.  347)  er^ 
lialten.     Ditolylphtalid,  Schmp.  116®. 

Carbaxylderirate  der  Oxytriphenylcarbinole.  Von  besonderer 
Bedeutung  sind  die  Abkömmlinge  des  Phtalids  mit  zwei  Phenolr 
resten,  die  von  Baeyer  1871  entdeckten  sog.  Phtaleine,  zu  denen 
technisch  werthvolle  Farbstoffe  gehören.  Den  Uebergang  von  dem 
Diphenylphtalid  zu  den  Phtaleinen  bildet  das: 

Benzolphenolphtalid  ceH4{[^|*^^^®^*     Schmp.  155®,  das  aus  o-Ben- 

soylbenzoösäure,  Phenol  und  Zlunchlorid  entsteht  (B.  18,  1608). 
Benzolresorcinphtalid  Schmp.  175®,  Benzolpyrogallolphta- 
lid  Schmp.  189®  (B.  14,  1859). 

Die  Phtalei'ne  entstehen  durch  Oondensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid (1  Mol.)  und  Phenolen  (2  Mol.)  mit  conc.  Schwefelsäure, 
oder  Zinnchlorid  bei  120®,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  115*. 
Die  mit  zwei-  und  mehrwerthigen  Phenolen  gebildeten  Phtalei'ne 
erleiden  meist  Anhydridbildung  durch  Austritt  von  Wasser  aus  zwei 
Phenolhydroxylen,  die  an  verschiedenen  Benzolresten  stehen  (A.  212, 
-347).  Auch  bei  der  Oondensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol 
entsteht  neben  dem  p2-Dioxydiphenylphtalid  oder  Phenolphtaleln  das 
Anhydrid  des  02-Dioxydiphenylphtalids,  das  sog.  Fluoran.  Diese 
Phtaleinanhydride,  deren  einfachstes  das  Fluoran  ist,  enthalten  einen 
dem  Xanthonring  ähnlichen  King. 


3G2  Phenolphtalein. 

Die  freien  Phtalelne  sind  meist  farblose,  krystallinische  Kör- 
per, die  sich  in  verdünnten  Alkalien  auflösen  unter  Bildung  stark 
gefärbter  Flüssigkeiten.  Durch  Säuren,  selbst  durch  CO2,  werden 
die  Phtalelne  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Durch  Zusatz 
concentrirter  Alkalilaugen  verschwinden  die  Färbungen,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  erscheinen  sie  wieder. 

Um  die  Aehnlichkeit  der  Phtalelne  mit  den  Aurinen  oder 
Rosanilinen  in  der  Formel  hervortreten  zu  lassen,  nimmt  man  an^ 
dass  zwar  die  freien  farblosen  Phtalelne  den  Lactonring  enthalten^ 
aber  in  ihren  gefärbten  Alkalisalzlösungen  der  Lactonring  nicht 
mehr  vorhanden  ist,  sondern  das  Methankohlensto£fatom  und  ein 
SauerstofPatom  sich  mit  dem  einen  Benzolrest  in  chinolder  Bindung" 
befinden,  eine  Ansicht,  die  durch  die  Gewinnung  des  Phtalelnoxims- 
(s  u.)  gestützt  wird: 

C6H4L  ,  ^  C6H4J,  ,  ^^ -^      oder    c^nA         -C6H4=o 

U2]COO  l[2]C02H  USjCOsH 

freies  Phenolphtalein       Phenolphtalein  in  den  gefärbten  Alkalisalzen. 

Durch  Reduction  gehen  die  Phenolphtalel'ne  in  Oxytriphenyl- 
methancarbonsäuren  über,  die  sog.  Fhtaline  (S.  360),  aus  denen  sich- 
durch  conc.  Schwefelsäure  Oxyphenylanthranolabkömmlinge,  die* 
sog.  Phtalidiney  bilden.  Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine  in 
PhtalideXne  oder  Oxyphenyloxanthranolabkömmlinge  verwandelt» 
Am  Beispiel  des  Phenolphtalel'ns  veranschaulicht  das  folgende  Schem» 
diese  Uebergänge: 

^^CeH40H                                ^^CeUiOH  C8H4OH  C6H4OH 

f[l]c— CeH40H  f[l]c C6H4OH  f[l]c[l]l  >.C(OH)^ 

l[2]coo  +9n         u2]cooH        — Hgo        U8]c[2]j  +0    ^^co — ^ 

OH 

Phtalein,  Phtalin.  Phtalidin,  Phtalidein, 

Pr-Dioxjdiphenyl-      p»-Dioxytriphenyl-         Dioxyphenyl-  Dioxyphenyl- 

phtalid  methan-o-carbonsäure         anthranol  oxantoranol. 

Phenolphtalein,  i^-PhtaleXn,  y-Dioxydiphenylphtalid  C20H14O4 

(Constitation  s.  o.)  schmilzt  bei  250^,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  farb- 
lose, in  Wasser  fast  unlösliche  Erystallkrnsten,  di«  sich  in  Alkalien  mit 
fnchsinrother  Farbe  lösen.  Es  dient  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie, 
namentlich  zur  Bestimmung  von  CO2  mittelst  Baryt  (B.  17,  1097).  Es 
entsteht  aus  p2-Diamidodiphenylphtalid  mit  salpetriger  Säure,  aus  dem 
entsprechenden  Phtalin  (s.  o.)  durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft,  oder  mit  Ferricyankalium  oder  Kaliumpermanganat,  und  wird 
durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  conc.  Schwefel- 
säure oder  Zinnchlorid  bei  115 — 120®  dargestellt.  Als  Nebenproduct  ent- 
steht hierbei  das  in  Alkalilauge  unlösliche  Og-Dioxydiphenylphtalidanhydrid 
(A.  202,  68).  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  und  Zinkstaub  wird  das 
Phtalein  zu  Phtalin  (s.  o.  und  S.  360)  reducirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  pg-Dioxybenzophenon  und  Benzoesäure  gespalten. 


CtH4{ 
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Lactonabkömmlinge    des   Phenolphtalei'ns:    Diacetylphenol- 

phtalein,    Schmp.  1430.     Phenolphtaleinanilid  C6H4{^2-^^^^^^^^*°^^',  Schmp.  279^ 

(B.  26,  3077).  Tetrabromphtalein  CjjoHioBr404  schmilzt  bei  220-  230  <^  unter- 
Zersetzung. 

Chinoide  Abkömmlinge  des  Phenolphtalei'ns    sind    die   ge- 

färbten  Alkalisalze,    femer   das  Phenolphtaleinoxlm  C6H4jf2.^    -cbh*— n.oh     qJj^^, 

gelbes  Krystallpulver,  das  bei  21 2 ^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  durch. 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  eine  alkalische  Phenolphtalei'nlösung; 
entsteht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  das  Oximcv 
in  p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und  p-Amidophenol  (B.  26,  172).  Tetrabrom- 
phtaleinoxim  (B.  26,  2260). 

^C«H4[2]l 

Flnoran,    02- PhenolphtaleXnanhydrid  CöH*!'    ^--.  *  *^         Schmp.. 

173 — 1750,  entsteht  neben  p2-Phenolphtalein  bei  der  Condensation  von. 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenol.  Durch  Keduction  geht  das  Fluoran  i». 
Hydrofluoransäure  (S.  360),    durch  Destillation   über    Zinkstaub   in  Diphe- 

nylenphenylmethan    über    (B.  25,   3586).      Anil    c«H4{[2t^V^^*^*^'^,  Schmp^ 

2420  (B.  27,  2793).  "  Tribromfluoran    CgoHigBraOg,    Schmp.^  298— 300^    wird 
durch  Einwirkung  von  PBr5  auf  Fluorescei'n  erhalten  und  geht  durch  Re- 
duction    mit    alkoholischer    Natronlauge    und    Zinkstaub    in  Hydrofluoran- 
säure über  (B.  25,  1388). 

Als  Flnoreseeine  bezeichnet  man  die  o-Phtaleinanhydride,  dier 
durch   Condensation   von   Phtalsäureanhydriden   mit  Resorcin  ent- 
stehen und  sich  durch  prachtvolle  Fluorescenz,   besonders  ihrer  al- 
kalischen Lösungen,  auszeichnen  (Baeyer,  A.  183,  1). 

Phtalsäureanhydrid    kann    man    auch    durch  die  Anhydride  alipha- 
tischer Dicarbonsäuren  ersetzen.     Bernsteinsäure-,   Male'i'nsäure-,    Citracon— 
Säureanhydrid  liefern  mit  Resorcin  condensirt  die  entsprechenden  Fluores- 
ce'ine;   vgl.  auch  Naphtalsäure  S.  405    (B.  15,  883;  18,  2864;  24,  R.  763;.- 
26,  R.  542). 

Flnorescein,  Besorcinphtalein  C20HX2O0  wird  durch  Erhitzer 
von  Phtalsäureanhydrid  (2  Th.)  mit  Resorcin  (7  Th.)  für  sich  auf" 
200»,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (B.  17, 1079)  auf  110— 117^  er-* 
halten.  Es  bildet  aus  alkalischer  Lösung  gefällt  gelbrothe  Flockeu 
^20^14^6»  ^i^'  leicht  Wasser  verlieren  und  in  C20H12O5  übergehen,.. 
das  aus  Alkohol,  indem  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  grüneir 
Fluorescenz  löst,  als  dunkelrothes  Pulver  gewonnen  wird.  Die  al- 
kalische Lösung  ist  dunkelroth,  wird  beim  Verdünnen  gelb  und 
zeigt  dann  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz.  Durch  Reductionc 
geht  das  Fluoresce'in  in  Fluorescin  (S.  360),  mit  PCI5  in  F 1  u  0  r  e  s  c  e  1  n-^ 
Chlorid,  p2-Dichlorfluoran  (s.  Rhodamine  S.365)  über  (A.  183,  18)- 

Baeyer    schrieb    dem    Fluoresce'in    die    Constitutionsformel 
^^•^{ral  "^  ^^  *°         ^^'     ^^^  ^*^  anfangs   geneigt   anzunehmen,    dass   derr 
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Phtalsäurerest  die  beiden  m-Wasserstoffatome  [5]  in  den  Resorcinmolekülen. 
-ersetzt.  K.  Meyer  wies  nach,  dass  das  Fluorescein  ein  Dioxyderivat  de» 
-o-Phenolphtaleinanhydrids  ist,  dem  er  deswegen  den  Namen  Fluorart 
<S.  363)  gab,  dass  also  der  Phtalsäurerest  jedenfalls  zu  je  einer  Hydroxyl- 
gruppe der  Resorcinmoleküle  in  o-Stellung  steht,  zwischen  diesen  Hydro- 
xylgruppen findet  Ä^nhydridbildung  statt.  R.  Meyer  wandelte  das  Flxio- 
rescein  (1)  mit  PBr5  in  Tribromfluoran  (2)  um,  das  ebenso  wie  Fluoran  (4) 
selbst  durch  ßeduction  in  Hydrofluoransäure  (3)  tibergeht.  Fluoresce'fn. 
xind  Fluoran  enthalten  einen  dem  Xanthonring  nahestehenden  King;  ia 
•<der  That  lässt  sich  die  Hydrofluoransäure  (S.  360)  in  Xanthon  und  Benzol 
spalten : 

(l)([l]c<^«?^^«^ß]lo  (2)  (3)  f[l]cH<J«!!*>o  (4)  ([l]c<?2^>o 

1[2]C00  l[2]C00H  ([2JC00 

Die  starke  Färbung  des  Fluorescei'ns  selbst  veranlasste  Bernthsen 
und  nach  ihm  andere,  dem  freien  Fluorescei'n  und  seinen  gefärbten  Ab- 
kömmlingen eine  chinoide  Constitution  (s.  Phenolphtalei'n)  zuzuschreiben 
und  von  der  Lactonformel  des  Fluorescei'ns  nur  die  ungefärbten  Verbin- 
-dungen  abzuleiten.  Das  Fluoresce'i'n  und  seine  gefärbten  Abkömmlinge 
.sind  durch  diese  Auffassung  mit  den  Aurinen  und  Rosanilinen  in  Be- 
tziehung gebracht. 

Schmilzt  man  Fluoresce'fn  mit  Aetznatron,  so  zerfällt  es  in  Resorcin 
wnd  Monoresorcinphtale'in  oder  Dioxybenzoylbenzoesäure,  letztere  giebt 
mit  Brom  in  Eisessig  Dibromdioxybenzoylbenzoesäure,  die  mit  rauchender 
^Schwefelsäure  in  Dibromxanthopurpurin  übergeht  und  auch  aus  Eosin  ent- 
dsteht.  Daraus  folgt,  dass  das  Monoresorcinphtale'in  2,4-Dioxy-o-benzoyl- 
l>enzoesäure  ist,  denn,  wenn  es  2,6-Dioxy-o-benzoylbenzoesäure  wäre,  so 
könnte  eine  Anthrachinoncondensation  nicht  stattfinden  (Heller,  B.  28,  314). 

Lactonabkömmlinge    des    Fluoresce'ins:    Fluoreseelnaiillld 
020^17^^4-     Dimethyläther  des  Anilids,    farblos,    Schmp.  207®,   geht 
-durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  farblosen  Flaorescetndimethylather,  Schmp. 
198<>,  über  (B.  28,  396). 

Chino'ide  Abkömmlinge  des  Fluoresce'ins:  Flaorescein- 
^arboxylaethyläther,  Schmp.  247®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Flnorescln- 
.«ethyläther,  Schmp.  196®  (S.  360),  und  bildet  grün  schillernde  Kry stalle. 
Mit  Alkoholat  und  Bromaethyl  geht  der  Fluoresce'fncarboxylaethyläther 
in  den  bei  159®  schmelzenden  gefärbten  BiaethylSther  über,  dunkelgelbe 
Tadeln.  Dimethyläther,  Schmp.  208®,  aus  Fluoresce'fn  mit  methylalkoholi- 
:schem  Kali  und  Jodmethyl  (B.  28,  396). 

Substituirte  Fluoresce'ine.  "Während  das  Fluorescein  selbst 
-als  Farbstoff  nicht  brauchbar  ist,  kann  man  aus  ihm  durch  Einführung 
^on  Halogenen  und  von  Nitrogruppen  Farbstoffe  von  auffallender  Schön- 
heit darstellen.  Geht  man  dabei  vom  Fluorescein  aus,  so  findet  die  Sub- 
stitution in  den  Kesorcinresten  statt. 

JSiO^ir^^»  TeträbromiiuoresceXn  C2oH8Br405,  aus  Fluorescein  in  Eis- 
-essig  mit  Brom.  Gelbrothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Kalium-  und  Natrium- 
salz bilden  die  wasserlöslichen  Eosine  des  Handels,  die  Wolle  und  Seide 
prachtvoll  roth  färben,  letztere  mit  gelbrother  Fluorescenz  (1873  Caro). 

Erythrosin,   Tetrajodfluoresceiti  C20H8J4O5. 

Safrosln,  Eosinscharlach,  Dibromdinürofluorescein  C2oH8Br2(N02)205 
•entsteht  aus  Dinitrofluoresce'in  mit  Brom  und  aus  Di-  oder  Tetrabromfluo- 
ffesce'i'n  mit  Salpetersäure  (A.  202,  68). 


Phloxin.     Bhodamine.  36^ 

Um  zu  den  im  Phtalsäurerest  substituirten  FluoresceYnen  zu  ge- 
langen, condensirt  man  gechlorte  Phtalsäureanhydride  mitResorcin  (N o el- 
tin g).  Aus  den  gechlorten  Fluorescei'nen  stellt  man  die  gleichzeitig  in. 
den  Resorcinresten  gebromteu  und  gejodeten  Fluoresceine  dar: 

Phloxine,  Tetrahrom dichlor-  und  TetrdbromtetracMorfluOresceir^ 
C2oH4Cl4Br405,  Rose  bengraie,  TetrajodtetrachlorfluoresceXn. 

Auch  Brenzcatechin  (B.  22, 2197),  Hydrochinöne,  Orcine^  Phloro- 
gludn  hat  man  mit  Phtalsäureanhydrid  condensirt. 

Pyrograllolphtaletn,  Gallein  C20H10O7  entsteht  durch  Erhitzen  voit-. 
Phtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallussäure  auf  200  ^  Grün  schillernde  Kry- 
stalle,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe»  lösen,, 
ein  Alkaliüberschuss  färbt  die  Lösung  blau.  Concentrirte  Schwefelsäure? 
verwandelt  das  Gallein  in  Coernlel'n  (A.  2Ö9,  249). 

Rhodamine    nennt    man    die  Phtaleine    des    m-Amidophenols    und 
seiner   Abkömmlinge;    sie    sind    ähnlich    wie  das    Fluorescei'n    constituirte- 
prachtvolle  rothe  Farbstoffe.     Das  einfachtste  Rhodamin  entsteht  durch  Er- 
hitzen  von  Phtalsäureanhydrid    und  m-Amidophenolchlorhydrat    mit    conc 
Schwefelsäure  auf  190^  (B.  21,  R.  682). 

Weit  'stärker  gefärbt  als  das  Chlorhydrat,  dieses  einfachsten  Rho- 
damins,  sind  die  alkyllrten  Rhodanitne,  die  1)  durch  Erhitzen  des  einfachen^ 
Rhodaminchlorhydrats  mit  Alkyljodiden,  2)  leichter  durch  Condensatiaa. 
von  alkylirten  und  phenylirten  m-Amidophenolen  mit  Phtalsäureanhydrid 
(B.  21,  R.  682,  920;  22,  R.  788),  3).  durch  Erhitzen  von  Fluorescein- 
chlorid,  Schmp.  252®,  dem  Einwirkungsproduct  vonPCls  auf  Pluorescei'n,. 
mit  Dialkylaminen  (B.  22,  R.  625,  789)  erhalten  werden.  Anisoline,  AK 
kyläther  der  Rhodamine  (?)  s.  B.  26,  R.  866.  Succinrhodamin,  aus  Bern- 
steinsäureanhydrid und  m-Amidophenol  (B.  23,  R.  532). 

Was  über  die  Constitution  des  Fluorescei'ns  bemerkt  wurde,  gilt. 
auch  für  die  Rhodamine.  Man  kann  die  Namengebung  der  Fluoresce'ine^ 
und  Rhodamine  einheitlich  gestalten,  wenn  man  die  Körper  mit  der  Atom- 

^nppe  — c^^  H^o    ^^^    Fluor one,    diejenigen    mit    der   Atomgruppe 
— c<^*^>ö      als  Fluorime  bezeichnet  (B.  27,  2987). 


IT*  Diphenylaethaiignippe* 

Vom  Diphenylmethan  leiten  sich  homologe  Reihen,  abgesehen» 
Von  der  Substitution  in  den  Benzolresten,  einmal  dadurch  ab,  dass- 
H- Atome  des  Methanrestes  durch  Alkylgruppen  ersetzt  werden  r. 
Diphenylmethyl-,  Diphenyldimethyl-,  Diphenylaethyl-,  Di- 
phenylpropylmethan  u.  s.  w.,  andrerseits  dadurch,  dass  sich 
zwischen  die  beiden  Benzolreste  neue  C: Atome  einschieben:  ö),w-Di- 
phenylaethan  oder  Dibenzyl,  «»«-Diphenvlpropati,  cö,ö)-Di- 
phenylbutan,  G>,G)-Diphenylpentan  u.  s.  w.  Eine  scharfe  Gliede- 
rung gestattet  die  ungleichmässige  experimentelle  Ausarbeitung  des 
Stoffes  nicht.  Es  ist  im  Folgenden  die  Gruppe  des  as-Diphenyl- 
aetbans  oder  Diphenylmethylmethans  vorangestellt,  deren  Glieder 
sich   im  Verhalten   an  das  Diphenylmethan    und    dessen  Derivate 
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^nschliessen,  daneben  aber  in  mannigfachen  genetischen  Bezie- 
hungen zur  Dibenzylgruppe  stehen;  vgl.  Benzilsäure,  Diphenyl- 
^cetaldehyd,  Stilben,  Tolan.  Darauf  folgt  die  wichtige  Gruppe  des 
Dibenzyls  oder  sym.  Diphenylaethans,  weiterhin  die  G),a>-Diphenyl- 
propan-,  -butan-,  -pentan-,  -hexangruppe.  Mit  den  Grundkohlen- 
'wasserstofFen  der  einzelnen  Gruppen  sind  die  in  den  Benzolresten 
•oder  in  der  Seitenkette  alkyl-  oder  phenylsubstituirten  Abkömm- 
linge verknüpft,  auf  die  gesättigten  folgen  jeweilig  die  ungesättig- 
ten Kohlenwasserstoffe. 

A.  a  s  -  Diphenylaethanderiyate  entstehen  allgemein  durch  Oon- 
•Sensation  von  Aldehyd,  gechlorten  Aldehyden,  Glyoxylsäure  u.  a.  mit 
.Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  tertiären  Anilinen,  ähnlich  wie 
.Diphenylmethane  (S.  338)    sich    mittelst    Methylal,    Methyleiijodid   u.  s.  w. 

bilden:    CH3CHO  +  2C6H6 >  CH3CH(C6H5)2  +  HgO.     Durch    Oxydation 

^eben    alle    hierher    gehörigen  Substanzen  Benzophenon    oder    dessen 
Derivate. 

as-Diphenylaethan  (C6H5)2CHCH3,  Sdep.  269«  (145<>  bei  13  mm),  ent- 
:«teht  aus  Benzol  und  Paraldehyd  mit  gekühlter  Schwefelsäure,  ferner 
,aus  Aethylidenchlorid  CH3CHCI2,  s-Bromaethylbenzol  CgHö-CHBrCHs  oder 
«Styrol  mit  Benzol  und  AI2CI6.  Durch  Chromsäuremischung  wird  das  as- 
X)iphenylaethan  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  zu  Benzophenon  (S.  341) 
oxydirt;  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  s.  B.  27,  3238.  Durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  wird  das  as-Diphenylaethan  nicht  in  den  Ben- 
jzolresten,  sondern  in  der  Seitenkette  nitrirt:  es  entstehen  Diphenylaethylea- 
«lycolmononitrit  (CeH5)2C(OH).CH20NO,  Schmp.  100 ö,  l)lphenyl?iuylnitrit 
<C6H5)2C=CH.ONO,  Schmp.  86  0,  und  ein  bei  148— 149 »  schmelzendes  Di- 
nitrit,  das  vielleicht  ein  Diphenylaethylenabkömmling  ist.  Die  drei  Ver- 
bindungen besitzen  ein  grosses  Krystallisationsvermögen,  sie  bilden  gelbe 
Krystalle  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  Benzophenon  über  (A.  238,  330). 

as-Phenolphenylaethan  C6H5CH(CH3)C6H40H,  Schmp.  58^,  entsteht  aus 
Phenol  und  Styrol  mittelst  Schwefelsäure;  ähnlich  verhalten  sich  die  homo- 
logen Phenole,  Naphtole  u.  s.w.  gegen  Styrol  (B.  24,  3891).  as-Diphenolaethän. 
<C6H40H)2CHCH3.  Schmp.  122 »,  aus  Adehyd  mit  Phenol  (B.  19,  3009). 

as-Dlphenylmonochloraethan  (CqH5)2CHCH2C1,  Oel,  Dlphenyldichloraetham 
(C6H5)2CHCHCl2,  Schmp.  80»,  Diphenyltrichloraethan  (C6H5)2CHCCl3,  Schmp. 
64^,  bilden  sich  aus  Mono-,  Di-  und  Trichloracetaldehyd  (Chloral)  mit  Ben- 
zol und  Schwefelsäure.  Mit  Alkali  entstehen  aus  diesen  Substanzen  durch 
•HCl- Abspaltung : 

as-Diphenylaethylen  (C6H5)2CH:CH^,  Schmp.  40<>,  Sdep.  277  ^  welches 
^uch  aus  as-Dibromaethylen  CBr2:CH2  mit  Benzol  und  AI2CI6  gewonnen  wird, 
Diphenylmonochloraethylen  (C6H5)2C:CHC1,  Schmp.  42<>,  Sden.  2f98^,  und  Di- 
phenyldichloraethylen  (C6H5)2C:CCl2,  Schmp.  80^,  Sdep.  316",  das  sich  auch 
unter  den  Condensationsproducten  von  öhloral  mit  Benzol  durch  Alumi- 
-niumchlorid  findet  (B.  26,  1955).  Erhitzt  man  das  Diphenylmonochloraethan 
^ür  sich,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  HCl- Abspaltung  und  Umlagerung: 
ßtilhen  (S.  368).  Aehnlich  entsteht  durch  Behandlung  von  Diphenyltri- 
chloraethan mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Stilben  durch  Keduction  und  Um- 
iagerung.  Aus  Diphenylmonochloraethylen  entsteht  beim  Erhitzen  mit 
■Natriumaethylatlösung,  neben  DiphenylTinylaethyläther  (GgH5)2C:CHOC2Hj^ 
-durch  Umlagerung  Tolan  (S.  369) : 
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'    —HCl 


(CßH5)2CH.CH2Cl 

)  ^   ^'^  2         4-2H2-3HC1     CeHsCHrCHCeHg 

(C6H5)2CH.CCl3     —^ > 

(C6H5)2CH:CHC1  -?^^-^  CqB^C\CCqB^. 

Diese  Umlag'erungsreactionen  sind  auch  auf  eine  Keihe  substituirter 
Diphenylmono-  und  -trichloraethane  und  Diphenylmonochloraethylene  aus- 
^^edehnt  worden  (A.  279,  319;  B.  26,  R.  270). 

Der  Diphenylvinyläther  giebt  durch  Verseifen  mit  Eisessig  und  Salz- 
säure statt  des  Diphenylvinylalkohols  den  Diphenylacetaldehyd  (C6H5)2CH.CHO, 
-Sdep.  168— 1720  (28  mm),  Oxim,  Schmp.  120^,  der  sich  indessen  in 
mancher  Beziehung  den  Oxymethylenverbindungen  (1,283,11,312)  analog^ 
verhält,  z.  B.  giebt  er  durch  Oxydation  nicht  die  Säure,  sondern  unter 
Abspaltung  der  CHO  Gruppe  Benzophenon  (B.  24,  1780;  25,  1781).  Der 
"biphenylacetaldehyd  entsteht  auch  aus  den  Hydrobenzo'fnen  durch  wasser- 
«ntziehende  Mittel  neben  deren  Anhydriden  (S.  370) : 

— H«o 
CßHöCHOH.CHOHCöHs = >  (C6H5)2CH.CHO, 

^urch  eine  den  eben  angeführten  Umlagerungen  der  as-Diphenylchlor^ 
^aethane  und  -aethylene  entgegengesetzte  Atomverschiebung,  welche  an  die 
Pinakolinumlagerung  der  Pinakone  (I,  292)  erinnert  (vgl.  Benzilsäureumr 
lagerung). 

Diphenylessigsanre  (CqH5)2CHCOOH,  Schmp.  146  0,  entsteht  aus  ihrem 
Nitril,  sowie  durch  Reduction  von  Benzilsäure  mit  HJ-Säure  und  Phos- 
phor in  Eisessiglösung  (A.  275,  84).  Methylester,  Schmp.  60 0,  Aethyl- 
ester,  Schmp.  58 o.  Durch  Oxydation  bildet  die  Säure  Benzophenon,  durch. 
"Erhitzen  mit  Natronkalk:  Diphenylmethan. 

Diphenylessigsanrenitrll  (CfiH5)2CHCN,  Schmp.  72^,  Sdep.  184»  (12mm), 
-wird  synthetisch  aus  Diphenylbrommethan  mit  Hg(CN)2  und  durch  Con- 
<lensation  von  Mandelsäurenitril  C6H5CH(OH)ON  und  Benzol  mittelst  Zinn- 
tetrachlorid gewonnen  (B.  25,  1615).  Der  Wasserstoff  der  CH  Gruppe  lässi 
sich  leicht  durch  den  Benzylrest,  aber  nur  schwierig  durch  Alkylreste  ei^ 
eetzen  (A.  275,  87).  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbin- 
dung  entsteht  Tetraphenylbernsteinsäurenitril  (S.  376). 

Tetranitrodiphenylessigsaare  [(N02)2C6H3]2CHCOOH  wird  in  Form  ihres 
Aethylesters,  Schmp.  154^,  aus  Dinitrophenylacetessig-  oder -malonsänre- 
ester  (S.  256,  257)  mit  o,p-Dinitrobrombenzol  unter  Verdrängung  der  COCHj- 
bez.  C02.C2H5-Gruppe  erhalten  und  entsteht  auch  direct  durch  Einführung 
des  Dinitrophenylrestes  in  Dinitrophenylessigester  (S.  202).  Der  Ester 
bildet  mit  Kalium  und  Natrium  metallglänz  ende»  Salze,  die  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen;  vgl.  das  ähnliche  Verhalten. 
T-on  Tetranitrodiphenylmethan  [(N02)2C6Hs]2CH2  und  Trinitrotriphenylmethan. 
(N02C6H4)3GH  (S.  339,  348)  (B.  21,  2476). 

Benzilsänre,  Dlphenylglycolsäure  (C6H5)2C(OH)COOH,  Schmp.  150<>, 
entsteht  aus  Diphenylessigsäure  mit  Brom  und  Wasser  und  durch  eine 
intramolekulare  Atomverschiebung  aus  Benzil  beim  Erwärmen  mit  alkoholi- 
fichem  Kali  oder  Schmelzen  mit  KOH.  Man  stellt  sie  am  besten  dar  durch 
Kochen  von  Benzoi'n  (S.  371)  mit  wässerigem  Kali  unter  Durchleiten  von 
X.uft  als  Oxydationsmittel  (B.  19,  1868)  (vgl.  I,  46,  311): 

CeHg.COCOCeHs ^ ^  (C6H6)2C(OH)COOH. 

Durch  Erhitzen  über   ihren  Schmp.  färbt  sich  die  Benzilsäure  Wut- 
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roth  und  löst  sich  toit  derselben  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  durch  die- 
Einwirkung  von  kalter  conc.  Schwefelsäure  auf  die  Benzilsäure  bilden  sicbi 
Abkömmlinge  des  Diphenylendiphenylaethans  (S.  414). 

Mit  HJ  und  Phosphor  wird  die  Benzilsäure  zu  Diphenylessigsäure 
reducirt,  beim  Destilliren  des  BaryUmsalzes  bildet  sie  Benzhydrol  (S.  340), 
durch  Oxydation  Benzophenon. 

Aehnlich  wie  die  Benzilsäure  bilden  sich  Anislls&are  (GH30CeH4)^ 
€(OH)0OOH,  CnminUsaare  (C8H7C6H4)2C(OH)COOH,  Hexamethoxybenzilsaiir» 
[(CH30)3CeH2]2C(OH)COOH  aus  den  entsprechenden  Benzilen  (S.  373). 

Homolog  mit  der  Diphenylessigsäure  ist  die  ^,^-Diphenylpropion8Sar»- 
(CeH5)2CHCH2COOH,  Schmp,  149^,  welche  durch  Anlagerung  von  Benzol 
an  Zimmtsäure  mittelst  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Phenol- 
phenylaethan  aus  Styrol  und  Phenol  (S.  366)  entsteht.  Sie  wird  durch 
weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  y-Phenylhydrindon  (S.  384)  con- 
densirt.  Ebenso  wie  die  Diphenylpropionsäure  werden  Phenyltolyl> 
Phenylxylyl-propionsäure  u.a.  gewonnen  (B.  26,  1579).  Durch  Oxy- 
dation mit  Permanganat  geben  diese  Säuren  Benzophenon,  Phenyltolyl- 
keton,  Phenylxylylketon  u.  s.  f. 

Triphenylessigsäure  (CeH5)3.C.G02H  ist  eine  sehr  schwache  Säure^ 
die  bei  264^  u.  Zers.  in  Triphenylmethan  und  CO2  schmilzt;  sie  ist  mit  den 
früher  beschriebenen  Triphenylmethancarbonsäuren  (S.  359, 360)  isomer. 
Sie  entseht  aus  Trichloressigsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  ferner 
dnrch  Leiten  von  CO2  über  Triphenylmethankalium  (S.  347)  bei  200^, 
Ifan  stellt  sie  am  besten  aus  ihrem  Nitril  (€0115)30. CN,  Schmp.  127®,  dar^ 
das  aus  Triphenylchlor-  oder  -brommethan  (S.  349)  mit  Hg(CN)2  (A.  194, 
260)  oder  durch  Entamidiren  des  Hydrocyanpararosanilins  (B.  26, 2225]^ 
gewonnen  wird.  p3-TriamldotrlpheiiyleB8ig6aiire]iltrll,  Hydrocyanpararosani- 
lin  wird  aus  den  Pararosanilinsalzen  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Gyankalium  gewonnen,  ebenso  entsteht  aus  den  Kosanilinsalzen  das  Hy- 
drocyanrosanilin.  Die  Chlorhydrate  dieser  Hydrocy  an  Verbindungen  zer- 
fallen beim  Erhitzen  in  HCl,  HCN  und  die  Rosanilinsalze. 

B.   Sym.   Diphenylaethangrnppe:    Dibenzyl,    sym.   Diphenyl- 

aethan  C6H5CH2.CH2C6H5,   Schmp.  520,   Sdep.  2840,   entsteht    1)  aua 

Benzylchlorid   C«H5CH2C1   mit   Nä   oder   Kupfer;    2)  aus  Aethylen-^ 

Chlorid  oder  co-Chloraethylbenzol  (A.  235,  155)  mit  Benzol  und  Al2C](;;: 

3)  aus  seinen  sauerstoffhaltigen  Abkömmling'en,  BenzoYn  u.  a.,  sowi& 

ans  den  ungesHtti^en  Kohlenwasserstoffen  Stilben  und  Tolan  durch. 

Beduction  mit  HJ- Säure. 

Beim  Erhitzen  auf  500^  bildet  das  Dibenzyl:  Stilben  und  Tolan. 
(».  auch  Phenanthren  S.  410) ;  durch  Oxydation  mit  Cr03  oder  KMn04  wird 
es  sogleich  in  Benzoesäure  übergeführt.  Durch  Nitriren  von  Dibenzyl  ent- 
stehen zwei  Dinitrodibenzyle ;  das  p,p-Diiiitrodibenzyl,  Schmp.  ^179^,  bildet 
sich  auch  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Zinnchlorür  (A.  288,  273;  B.  20,  909). 

Homologe  des  Dibenzyls,  wie  a,/?-PhenyltolyIpropaii  C6H5C(CH3)CH^ 
C|tH4CH3,  a^-Phenylxylylpropan  entstehen  durch  Anlagerung  der  homolögen 
Benzole  an  Styrol  (S.  261)  (B.  23,  3269).  Diphenyldimethylaetliaii  CgHgCH 
(CH3)CH(CH3)C6H5,  Schmp.  123®,  entsteht  aus  /?-Halogenaethylbenzol  CgHg. 
CHXCH3  mit  Natrium  oder  Zinkstaub  (B.  26,  1710). 

Stilben,    Tolnylen,    sym.   Diphenylaethylen    CaHsCHtCHCeHs^ 

Schmp.  1240,  Sdep.  306^,  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  {onXßeiVy 
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glänzen),  monoklinen  Blättern  oder  Prismen.  Es  entsteht  bei  einer 
grossen  Reihe  von  Reactionen  und  gehört  zu  den  schon  längere 
Zeit  bekannten  aromatischen  Substanzen  (Laurent  1844).  .Es  bildet 
sich  1)  durch  Destillation  von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid;  2)  durch 
Erhitzen  von  polymerem  Thiobenzaldehyd  (S.  174)  auf  150®  oder 
Destillation  von  Trithiobenzaldehyd  mit  Cu  (B.  25,  600);  3)  aus  Benz- 
aldehyd oder  Benzalchlorid  mit  Na;  4)  aus  'gechlorten  asymm.  Di- 
phenylaethanderivaten,  wie  (C6H5)2CH.CH2C1  (S.  366),  (C6H3)2CH.CCl3, 
'  durch  Erhitzen  oder  mittelst  Zinkstaub  unter  Uralagerung  (B.  7, 1409; 
J.  pr.  47,  44) ;  5)  aus  Stilbendihalogeniden  mit  Cu  oder  KSH  (B.  24, 
1776)  oder  CNK  (B.  11, 1219) ;  bemerkenswerth  ist  ferner  6)  die  Bil- 
dung von  Stilben  durch  Destillation  von  Fumar-  oder  Zimmtsäure- 
phenylester  (B.  18,  1945) : 

— COg                                                    — CO2 
CcHöOCOCHICHCOOCfiHß >  CeHsCHICHCOOCeHs >  CeHsCHXHCeHs 

Fumarsäurediphenylester      Zimmtsäurephenylester  Stilben, 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  Stilben :  Dibenzyl ;  Halogene  addiren  sich 
unter  Bildung  von  Stilbendihalogeniden,  Halogenwasserstoffestern  der  Hy- 
drobenzoine  (S.  370).  Durch  Chromsäure  wird  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure gebildet.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Stilbens  mit  Schwefel 
auf  250®  wird  es  in  Thionessal,  Tetraphenylthiophen  (s.d.),  übergeführt. 
Beim  Glühen  liefert  es  Phenanthren  (S.  410). 

Im  Benzolrest  substituirte  Stilbene  werden  aus  substituirten 
Benzyl-  und  Benzalchloriden  gewonnen ;  so  entsteht  aus  o-Chlorbenzalchlorid 
mit  Cu:  o^o-Didtlorstilben  (C1C6H4.CH)2,  Schmp.  97®,  aus  Chlornitrobenzyl- 
chlorid  mit  alkoholischem  Kali  Dlchlordinitrostilben,  Schmp.  294®  (B.  25,  79; 
26,  640).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-  und  p-Nitro- 
benzylchlorid  entstehen  je  zwei  physikalisch  isomere  o,o-Dinitro8tilbene^ 
Schmp.  126®  und  196®,  und  p,p-Diiiltrostnbene,  Schmp.  210—216®  und 
280—284®  (B.  21,  2072;  23. 1959;  26, 2232).  Das  hochschmelzende  Haupt- 
product  giebt  durch  Reduction  p,prDiaiiii(lo8tilbeii,  Schmp.  227®,  dessen 
Disulfosäuren  durch  Diazotiren  und  Combiniren  mit  Phenol  eine  Tetrazo- 
verbindung,  das  Brillantgelb,  liefert.    Das  Monaethylderivat  des  letzteren : 

"^    *      "        *  bildet  den  Substantiven  Baumwoll-Farbstoff  Chryso- 

CHC«Ht(SOsH)N:NCeH40C2H5  ^ 

phemn  (B.  27,  3357).  Weitere  Farbstoffe  s.  B.  22,  R.  311  (vgl.  a.  Benzidin- 
farbstoffe  S.  334).  o^o-Dioxystllben,  Schmp.  92®,  entsteht  neben  andern  Pro- 
dncten  aus  Salicylaldehyd  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  24, 3175). 

Tolan,  Diphenyldcetylen  CßHsCICCeHö,  Schmp.  60®,  entsteht  aus 

Stilbendibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner  neben  Di- 

phenylviuyläther  (S.  366)  aus  as-Diphenylchloraethylen  (C6H5)2C:CHC1 

mit  Natriumalkoholat. 

Glatter  verläuft  nach  der  letzteren  Methode  die  Bildung  substituirter 
Tolane:  Dimethyltolan,  Schmp.  136®,  Dimethoxytolan,  Schmp.  145®,  entstehen 
aus  Ditolyl-  und  Dianisylchloraethylen  (A.  279, 324).  o,  o-DichlortoIan,  Schmp. 
89*^,  aus  0,0-Dichlorstilbendichlorid. 

Die  Tolane  addiren  2  und  4  Halogenatome  und  geben  Tolan  di-  iind 
-tetrachloride  (S.  374);  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure 
nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  unter  Bildung  von  Desoxybenzoinen 
(S.  371)  (vgl.  I,  91). 
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1.  Alkohole  und  Ketone  des  Dlbenzyls: 

CfillsCHOH  CeHsCO  CeHsCHOH  QHfiCO  CflHsCO 

C8H5.CHa  CeHsCHs  CgHsCHOH  C^HsCHOH  CeHsCO 

Stilbenhydrat,  Desoxybenzoin,  Hydrobenzoin,        BenzoXn,  Benzil. 

Stilbenhydrat,  Toluylenhydrat  C6H5.CH(OH).CH2.C6H5,  Schmp. 
62^,  entsteht  durch  Rediiction  mit  Natriumamalgam  aus 

Desoxybenzoin,  Benzylphenylketon  CeH5CH2COCeH5,  Schmp.  60<>, 
Sdep.  314®.  Es  wird  durch  Destillation  von  a-toinylsaurem  mit  benzoe- 
saurem  Kalk,  aus  a-Toluylsäurechlorid  mit  Benzol  und  AI2CI5,  durch  Re- 
duction  von  Benzoin  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  21,  1296),  von  Chloro- 
benzil  und  von  Benzil  (B.  26,  R.  585)  mit  HJ-Säure,  femer  durch  Er- 
hitzen von  Monobromstilben  (S.  375)  mit  Wasser  auf  180 — 190®  erhalten. 
Ein  H-Atom  der  Methylengruppe  des  Desoxybenzoi'ns  kann  leicht  durch  Na 
und  Alkyle  vertreten  werden,  nicht  aber  das  zweite  (B.  21,  1297;  23,2072). 
Methyl-,  Isobutyl-,  Cetyldesoxy  benzoin  schmelzen  bei  58®,' 78®,  76® 
(B  25,  2237).  Oxim  Schmp.  98®;  das  mit  N2O3  entstehende  Isonitroso- 
d  e  s  0  X y  b  e  n  z  0  i* n  ist  identisch  mit  a-Benzilmonoxim  (S.  372).  Durch  Keduction 
mit  HJ-Säure  bildet  Desoxybenzoin  Dibenzyl,  s.  auch  Stilbenhydrat. 

Durch    Nitriren     von     Desoxybenzoin    entsteht    o-NltrodesoxybenzoTm 

C6H4(N02)CH2COC6H5,  das  durch  Keduction  a-Phenylindol  C6H4<^>cc«H5 

liefert.  Desoxytolnofn  CH3C6H4CH2COCgH4CH3,  DesoxyanisoTn  Ql^^OO^Jl^ 
CH2.COC6H4OCH3  entstehen  aus  den  entsprechenden  Tolanen  (A.  279,  335, 
339)  (S.  369).  Durch  Einwirkung  von  CSCI2  oder  CS2  und  Kalilauge  anf 
Desoxybenzoi'ne  entstehen  die  sog.  Desaurine,  welche  feurig  goldgelbe 
Krystalle  bilden  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe  lösen. 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  erkannt,  das  einfachste 
Desaurin  hat  die  Zusammensetzung  C6H5COC(CS)C8H5  (B.  25,  1731,  2239). 
Hydrobenzoin,  Toluylenglycol  C6H5CH(OH)CH(OH)C6H5  besitzt 
zwei  asymmetrische  C- Atome  und  tritt  in  zwei  optisch  inactiven  Modifi- 
cationen  (A.  269,  100)  ^auf:  HydrobenzoYn,  Schmp.  134®,  und  Iso- 
hydrobenzoin,  Schmp.  119®.  Beide  entstehen  neben  Benzylalkohdl 
aus  Benzaldehyd  mittelst  Zink  und  l^alzsäure  oder  Natriumamalgam^ 
ferner  aus  Stilbenbromid  oder  -chlorid,  wenn  man  diese  mit  essigsaurem 
oder  benzoesaurem  Silber  in  die  Ester  überführt  und  letztere  .mit  alko- 
holischem NH3  verseift.  Mit  essigsaurem  Kali  entsteht  hauphtsächlich 
Isohydrobenzoin,  mit  oxalsaurem  Silber  Hydrobenzoin.  Neben  wenig  Iso- 
hydrobenzoin  entsteht  Hydrobenzoin  durch  Keduction  von  B,enzoin  mit 
Na-amalgam  (Darstellungsmethode)  (A.  248,  36).  Hydrobenzoin  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  sublimirt  unzersetzt, 
sein  Diacetylester,  Schmp.  134®,  •  entsteht  auch  aus  Benzaldehyd  und 
Acetylchlorid  mit  Zinkstaub  (B.  16,  636).  Isohydrobenzoin  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  krystallwasserhaltigen,  schnell 
verwitternden  Prismen,  sein  Diacetylester  ist  dimorph.  Blättchen  Schmp. 
118®,  Prismen  Schmp.  106®.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
P2O5    entstehen    aus    beiden  Hydrobenzo'inen    neben  Diphenylacetaldehyd 

(C6H5)2CH.CHO    (S.   367)    dimolekulare    Anhydride  ^-hIoI^h^.  (^> 

Schmp.  132®  und  102®.  Mit  Cr03  oder  KMn04  geben  beide  Hydrobenzoine: 
Benzaldehyd,  mit  Salpetersäure:  Benzoin  (B.  24,  1776).  Durch  PBrs  ent- 
steht aus  beiden  dasselbe  Stilbendlbromid  06H5CHBr.CHBrCoH5,  Schmp. 
237®,  welches  auch  aus  Stilben  und  Dibenzyl  mit  Brom  erhalten  wird 
und  mit  alkoholischem  Kali  Monobromstilben  (S.  374)  und  weiterhin  Tolan 
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'<S.  369)  liefert.     Mit  PCI5  bilden  beide    HydrobenzoYne  a-  und  ^-StilbeH«- 
iclilorid,  Schmp.  192®  und  93®;  die  o- Verbindung  entsteht  auch  aus  Stilben 
«nit  Chlor  in  Chloroformlösung.     Durch  Erhitzen    auf  200®  geht  die  ß-  ia 
•die  a- Verbindung  über. 

DiphenyloxaetfayUiiiiii  CqH5CH(OH)CH(NH2)C8H6,  Schmp.  161®,  ent- 
■steht  durch  Reduction  von  Benzoinoxim  (s.  u.);  ein  isomeres  Isodlpheiijlox- 
:.«ethylamiii,  Schmp.  128®,  wird  aus  den  Condensationsproducten  von  Glyco- 
-coU  mit  Benzaldehyd  erhalten  «ind  durch  N2O3  in  Isohydrobenzoi'n  über- 
:geführt  (B.  28, 1866.  2524).  Diphenylaethylendiamiii,  Stilb endiamin  CqEL^GQ. 
<NH2)CH(NH2)C6H5,  Schmp,  91®, •bildet  sich  durch  Reduction  von  Benzil- 
•  dioxim  mit  Na  und  Alkohol  (B.  26,  R.  198).  ^  •__ 

Das    Diesoanhy^Lrid    eines    o,o-Dioxy]iydrobeitzofns     o.C6H4CH.cHCeH«(> 

wird  durch  »Reducticfti    von  Salicylaldehyd   mit  Zinkstaub  und  Eisessig    in 
izwei  Modificationen,  Schmp.  68®  und  114®,  gewonnen  (B.  24,  3175). 

Benzoin,  co-Oxyb%nzylphenylketon  C6H5CH(OÖ)COCJH5,  Schmp! 

134®,  entsteht  durch  Oxydation  der  Hydrobenzol'ne  mit  Salpetersäure 

-.sowie  durch  Condensation   zweier  Mol.  Benzaldehyd  mittelst  Cyam- 

kali  in  wässrig-alkoholischer  Lösung. 

Diese  Reaction  (Theoretisches  s.  B.  25,  293 ;  26,  60)  lässt  sich  auch 
.auf  andere  aromatische  Aldehyde  übertragen;  die  so  entstehenden  Reton- 
alkohole,  wie  AnlgoTn  CH30C6H4CH(OH)COC6H4.0CH3,  CnminoTn  u.  s.  w. 
.aus  Anisaldehyd,  Cuminol  (vgl.  auch  Furfurol,  Phenylglyoxal),  reduciren 
Tehling'sche  Lösung,  wobei  sie  zu  den  entsprechenden  Benzilen  oxydirt 
werden. 

Durch  Chromsäure  wird  das  Benzoi'n  zu  "Benzaldehyd  und  BenzoS- 
-4säare,  durch  HNO3  zu  Benzil  oxydirt,  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu 
'JBydrobenzoi'n  reducirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  I^ali  entsteht 
JEydrobenzoi'n  und  Benzil,  leitet  man  jedbch  gleichzeitig  Luft  hinzu,  so 
entsteht  hauptsächlich  Benzil,  das  weiterhin  umgelagert  wird  in  Benzil- 
.-säure  (S.  367). • 

Benzoi'nhydrazon,  Schmp.  75®  (J.  pr.  Ch.  52,  124):  Phenylhy- 
^razone,  Schmp.. 158®  und  106®  (B.  28,  R,  788);  Oxim,  Schmp.  152®. 
Durch  Alkohole  mit  HCl  wird  das  Benzoi'n  alkylirt:  Hethylbenzotii  CqB^CH 
(OCH3)COCeH5,  Schmp.  50®,    AethyltoewoTiv   Schmp.  62®  (B.  26,  2412). 

Der  Bromwafserstoffester  des  Benzoins :  Uesylbromid  CgHsCHBrCOCgHg, 
Schmpr.  55®,  entsteht  aus  Desoxybenzoin  (s.  u.)  mit  Brom  und  giebt  mit 
Anilin  Desylanllld,  Benzo'inaniUd  C6H?CH(NHC6H5)COCeH5,  Schmp.  99®, 
<das  auch  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzoi'n  entsteht;  beim  Erhitzen 
mit  HCl- Anilin  auf  160®  entsteht  dagegen:  BenzoXnanilanilid  CeH5CH(NH 
OßH5)C(NC6H5)C6H3,  Schmp    125®,    mit  Anilin  und  Chlorzink   bei   höherer 

Temperatur:  2>ipÄewi/Zm<ZoZ     ^:^^^     (B.  26,  1336,  2640).    Mit   o-Di- 

CaHsC c  .C0H3 

.aminen    condensirt  sich  das  Benzo'i'n  zu  Dihydrochinoxalin-,    mit  Ham- 
etoffen  und  Thioharnstoffen  (A.  248,  8)   zu  Glyoxalin-,    mit   Säurenitrilea    ■ 
zu  OxazoZderivaten  (s.  d.).      lieber    Condensationsproducte    des    Benzo'ins 
mit  Aceton  s.-  B.  26,  65,  mit  Acetophenon  S.  378. 

•  Benzil,   Dibenzoyl,   IHphenylglyoxal  C3H5COCOC6H5,   Schmp. 
^®,  Sdep.  347®^   schöne  gelbe  Prismen,   isf  das  am  leichtesten  zu- 
gängliche a-Diketon;   es   entsteht   aus  Stilbenbromid  beim  Kochen 
Ynit  Wasser  und  Silberoxyd  und  wird  aus  Benzoi'n  durch  Erwärmen 
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mij;  conc.  Salpetersäure  gewonnen.  Das  0  s  a  z  o  n  (C6H5)2C2(NNHCeH5)2,^ 

Schmp.  2250,  giebt  durch  Erhitzen  Triphenylosotriazol  .(A.  232,  230f 

B.  26,  R.  198).   Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil 

entstehen  zwei  isomere  Monoxime,  a-  Schmp.  134 0,  y-  Schmp.  113 <^- 

Mit  HCl  und  Eisessig,  durch  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  oder- 
Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100^   geht   das   a-  in  y-Monoxim  über;    erstere»- 
bildet    mit    Hydroxylamin    a-,    letzteres    7-Benzildioxim    (B.  22,  540,  709);. 
über    das  Verhalten    gegen    Phenylhydraein   vgl.  B.  26,  792,  R.  52.     Beim 
Erhitzen  zerfallen  beide  Monoxime  in  Bonzonitril  und  Benzoesäure.     Inter- 
^sant    ist    das  Verhalten  der  Benzilmonoxime  bei  der  sog.  Beckmann- 
sehen  Oximumlagerung  mittelst  PCI5:    a-Monoxim    liefert    dabei   Benzoyl- 
benzimidchlorid,     das    leicht    in    Benzonitril    un4    Benzoylchlorid    zerfällt,. 
y-Monoxim  dagegen  Benzoylameisensäureanilidchlorid4 

.   ceHßCCi   , 


CeHsCCOCeHß  

I^.OH 

a-BenzilmoDoxim 


C6H5.CCOC6H5 

HO.N 


y-Benzilmonoxim 


NCOCeHs 

Benisoylbenzimidchlorid 

^        CiccoCeHs 

C6H5N 

Benzovlameisensäure- 
anilidchlorid. 


CflHsC 

•  •  • 

N 


+ 


Cl 

coceHs 


Es  h»t  also  im  ersten  -Fall  der  Hydroxylrest  .  mit  dem  Phenylrest,  im» 
zweiten  mit  dem  Benzoylrest  den  Platz  gewechselt,  woraus  man  die  obeik 
angenommene  Configuraliion  der  Monoxime  gefolgert  hat. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  ent~ 

stehen  zwei  Benzildioxime,  a-  Schmp.  2ä7^,  ß-  Schmp.  207^;  ein 

drittes  y-Dioxim,  Schmp.  163^,  entsteht  aus  y-Benzilmonoxim.    Am^ 

beständigsten  ist  das  )^-Dioxim,  in  welches  die  beiden  anderen  leicht* 

übergehen.    Unter  bestimmten  Bedingungen  (A.  274,  33)  lagert  sich. 

das  y-  in  a-Dioxim  um. 

Mit  Säureanhydriden  entstehen  drei  verschiedene  Ester:  Benzil- 
dioo^imdiacetate,  a-  Scjimp.  148^,  ß-  Schmp.  12^^,  y-  Schmp.  114^;^. 
wähtend  a- und /^-Diacetat  mit  Natronlauge  zu  den  Oximen  verseift  werden^ 

giebt     y-Acetat    damit     das     Anhydrid     ^^^^^'~' ^o,^  Diphenylfurazan 

(s.d.),  das  auch  aus  allen  dreiDioximen  durch H20-Abspalfung  entsteht^  durch 
Oxydation  mit  alkalischem  Ferridoyankalium  geben  alle  drei  Dioxime  da» 

Hyperoxyd    *^'    '_*,    Schmp.  114®,    das    beim    raschen  Destilliren   in 

2  Mol.  Phenylcyanat  zerfällt.  * 

Ein  geschlossenes  Bild  giebt  auch  hier  das  Verhalten  der  drei  Di- 
oxime bei  der  Beckmann'schen  Umlagerung,  welche  durch  die  Annahme, 
dass  die  Oximhydroxyle  stets  mit  den  nächstliegenden  Atomgruppen 
die  Plätze  wechseln,  zu  einem  Formelausdruck  der  vorliegenden  Isomerie- 
führt  (A.  274,  1) : 

I.  a-Benzildioxim  liefert  mit  PCI5  unter  Platzwechsel  erst  des  einen 
und  dann  auch  des  anderen  Hydroxyls  Chloride,  welche  in  die  Anhjpdridei 
Dihenzenylazoxim  (s.  d.^  und  Diphenyloxyhiazöl  (s.  d.)  übergeführt 
werden  können,  deren  Hydrate  der  Uebersichtlichkeit  wegen  im  folgenden- 
Schema  angedeutet  sind: 
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CeHäC c  CeHsCOlH     ho  n  ^  n 


NOH       HOX  N SCeüs  CeHsCOlH       HO  CCpHs 

a-Benzildioxim  Dibenzenylazoxim  Diphenyloxybiazol. 

II.  y-Benzildioxim  liefert  in  erster  Phase  ebenfalls  Dibenzenylazoxim, 
'durch  zweimaligen  Platzwechsel  aber  PJienylhenzoylharnstoff  i 

•     CgHsC CCeHs  HO.C N  , 

HOX       HON  CsHeN       H0CC«Hr 

y-Benzidioxim  Phenylbenzoylharnstoff 

(Pseudoform). 

III.  /^-Dioxim  liefert  durch  zweimaligen  Platzwechsel  Oxanilid : 

C6H5C CC6H5  HOC COH 

HON  NOH  CeHsN  NCeHs 

^-Benzildioxim  Oxanilid. 

Nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Configuration  der  Dioxime 
Ist  der  leichte  Uebergang  des  j'-Diacetats  in  das  Furazan,  den  man  eher 
Ton  dem  a-Diacetat  erwarten  sollte. 

Bemerkenswerth  ist  die  Analogie  der  Benzildioxime  mit  den  Osazonen 
des  Dioxobernsteinsäureesters  (I,  508).  Auch  die  letzteren  treten  in  drei 
Isomeren  auf,  von  denen  eines  stabil,  die  beiden  anderen  labil  sind,  so 
•dass  die  Annahme  der  gleichen  Isomerieursache  für  beide  Fälle  nicht  aus- 
•geschlossen  ist  (B.  28,  64). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200^  liefert  Benzil:  Benzilmonanil 
'C6H5CO.C(NCflH5)C6H5,  Schmp.  106^,  bei  Zugabe  vonPgOs:  Benzildianil 
•€ßH5C(NC6H5)C(NCßH5)C6H5,  Schmp.  142»  (B.  25,  2600;  26,  R.  700).  Als 
o-Diketon  ist  Benzil  besonders  zur  Bildung  heterocyclischer  Ringe  be- 
fähigt. Mit  Aethylendiamin  condensirt  es  sich  zu  einem  Dihydropyraziri' 
derivat,  mit  Orthodiaminen  zu  Chinoxalinen,  mit  o-Amidodiphenylamin 
zu  einer  sog.  Stilbazoniumbase  (s.  d.),  mit  Harnstoffen  und  Thioharn- 
stoffen  zu  sog.  Ure'inen  und  DiureXnen^  mit  Semicarbazid  zu  Oxydiphenyl- 
iriazin  u.  a.  m.  Durch  Reduction  mit  HJ-Säurewird  es  in  Desoxybenzoin. 
übergeführt,  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Stehen  mit 
Oyankali  und  Alkohol  erleidet  es  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzaldehyd. 

Wichtig    ist    die   Umlagerung*    des    Benzils    in    Benzilsäure 

(S.  367)  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  Kochen  mit  alkoholischem 

Kali :  CßHsCOCOCeHs  — -%  (C6H5)2C(OH)COOH. 

Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  das  Benzil  Chlorobenzll  O^^^QOCGi^ 

'C6H5,  Schmp.  61^,  und  weiterhin  Tolantetraehlorld  CeH5CCl2CCl2CöH5,  Schmp. 

163^;    letzteres  wird  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid 

mit  Kupfer    gewonnen;    beim    Erhitzen    mit  Eisessig    oder    Schwefelsäure 

liefert  es  Benzil. 

Wie  Benzil  aus  Benzo'in,  entstehen :  Anlsil  (CH30.CflH4CO)2,  Schmp. 
133^,  Cnminil  (C3H7.C6H4CO)2,  Schmp.  84^,  aus  Anisoi'n  und  Cuminoin  (8. 
370)  mit  Salpetersäure ;  Anisil  und  ein  Hexamethoxybenzil  [(CH30)3C6H2CO]2t 
Schmp.  189^,  sind  auch  durch  alkalische  Reductionsmittel  aus  Anisamid 
und  Trimethylgallamid  erhalten  worden  (B.  24,  R.  523).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  bilden  diese  Benzile:  Anisilsäure,  Cuminüsäurej  Hexameth- 
oxyhenzilsäure  (S.  368). 

2.  Alkohole  des  Stilbens  sind  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt; 
beim  Verseifen  ihrer  Ester  erhält  man  vielmehr  isomere  Ketone  (vgl.  Phenyl- 
nrinylalkohole  S.  266): 
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Bromstilben    *   CßHsCBriCHCeHs — >  CßHsCO.CHaCßHg        ^enzo^^" 

Isobenzil  C6H5C(OCOCeH5):C(OCOC(;H5)C6H5^  C6H5CO.CH(OH)C6H5  Benzom. 

Indessen  reagirt  z.  B.  das  Benzoin  in  vielen  Fällen  so,  als  ob  es  ein  un- 
gesättigtes Glycol  der  Formel  C6HgC(OH):C(OH)CßH5  wäre. 

Monoehlorstllben  CßHßCHiCClCeHs,  Oel,  entsteht  aus  Desoxybenz  oi'»' 
mit  PCI5;  es*  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  eine  isomere  Modificatiou^ 
Schmp.  54®,  übergeführt;  ähnlich  verhält  sich  das  aus  Methyldesoxy benzoin 
gewonnene:  Methylchlorstilben  C6H5C(CH3):CC1C6H5,  Oel  und  Schmp.  118^* 
(B.  25^  2237).  HoBobromstilben,  Schmp.  25®,  aus  Stilbendibromid  mit  alko- 
holischem Kali,\liefert  durch  Erhitzen  mit  Wasser:  Desoxy benzoin,  mit  al- 
koholischem Kali:  Tolan. 

Isobenzil,  StÜbenglycöldihenzoat  C6H5C(OCOC6H^):C(OCOC6H5)CeH5, 
farblose  Nadeln,    Schmp.  156®,    wird  durch  Einwirkung  von  Natrium    auf 
die  ätherische  Lösung    von  Benzoylchlorid    gewonnen  (vgl.  I,  293),  ist  iso- 
mer mit  Benzil;    durch  Verseifen  mit  Alkali    wird  es  in  Benzoesäure  und^ 
Benzoin  gespalten  (B.  24,  1264). 

Dichlorstilben,  TolandicMovid  CeHsCChCClCeHs,  zwei  Modificationen  r 
a-  Schmp.  143®,  ß-  Schmp.  63®,  beide  entstehen  durch  Addition  vonChloir 
an  Tolan,  oder  durch  Eeduction  von  Tolantetrachlorid  mit  Eisen  und  Essig- 
säure. Dibromstilben,  a-  Schmp.  208®,  ß-  Schmp.  64®,  aus  Tolan  mit  Brom» 
Anhydrid  eines  Thiostilbengly  cols  ist  wahrscheinlich  das  sog.  Tolallylsulfür^ 
Tolansulfid  ceHsc^^cceHs^    Schmp.  174®,  welches  sich  neben  Stilben  (S.  369> 

heim  Erhitzen  von  Benzylsulfid  bildet  (B.  24,  3313). 

3.  Carbonsäuren    der  Dibenzylgruppe  zerfallen    a)  in  solche^ 
welche  die  Carboxylgruppe  in  den  Benzolresten,  und  b)  solche,  welche  sie  in 
der  Seitenkette  enthalten :  diphenylirte  Fettsäuren ;  zu  der  ersten  Gruppe- 
gehören  hauptsächlich  eine  Reihe  von  o-Carbonsäureii,  welche  durch  Phtal- 
fläoreanhydridcondensationen  entstehen: 

a)  o-DesoxybenzoIncarbonsaare  CeH5.CH2.COC6H4COOH(  +  H2O),  Schmp^ 
75  ^,  entsteht  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Lacton^ 

BeusylidenphtaUd  Benzcdphtalid  C6H5CH:CCeH4COÖ>  Schmp.  99®,  das  durch. 
Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  unter  CO2- Abspal- 
tung gewonnen  wird.  Das  Benzalphtalid  kann  durch  Vermittelung  des  Nitroben- 

alphtalides  umgelagert  werden  in  Isobenzslphtalid  CeH5C:CHC6H4COO^ 
Schmp.  91®,  das  Anhydrid  der  ^,o-De80xyben2oincarbon8anre  CgHsCO.CHgCgH^ 
COOH,  Schmp.  163®.  Letztere  wird  auch  durch  Spaltung  von  /?-Phenyl- 
hydrindon  (S.  384)  mit  Natronlauge  erhalten.  —  Eine  andere  Umlagerung» 
erleidet  das  Benzalphtalid  unter  dem  Einfluss  von  Natriumalkoholat,  wo- 
bei das  Natriumsalz    des  /^-Phenyldiketohydrindens  (S.  384)  gebildet  wird :. 

C6H5C:CHC«H4COO      < C6H6CH:cCeH4COO — ^    \:6HßCH.COC6H4CO 

Isobenzalphtalid  Benzalphtalid  Phenyldiketohydrinden. 

Beim  Erhitzen  von  Phtals^lureanhydrid  mit  o-Carbophenylessigsäure.- 
und  Natriumacetat  wird  OyO-Desoxybenzoiudicarbonsaare  COOH.CeH4CH2CO 
C6H4COOH,  Schmp.  239®,  erhalten  (B.  24,  2820).  Durch  Reduction  der- 
Desoxybenzoinmono-  und  -dicarbonsäuren  entstehen  Dibenzylmono-  und  -di- 
earbonsanre,  Schmp.  131®  und  225®.  Durch  Oxydation  von  o-Desoxyben- 
zoi'ncarbonsäure  wird  o-Benzilearbonsänre  CßH5COCOC6H4COOH  in  zwei 
Modificationen,  einer  gelben,'  Schmp.  141®,  und  einer  weissen,  Schmpb, 
125—130®,  gewonnen  (B.  23,  1344,  2079). 


Carbonsäuren  der  Dibenzylgnippe.  375 

o,o-B«nzUdiear1)on8avre(COOHC(,H4CO)2,  weiss,  Schmp.  270^,  giebt  2  Rei- 
hen von  weiss  und  gelb  gefärbten  Dialkylestem.  Die  Säure  entsteht  aus  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  und  darauffolgende  Oxydation  oder 

durch  Oxydation  von  Diphtalyl  ÖOCC0H4C :  CC6H4COÖ,  Schmp.  234 0  das 
durch  Condensation  von  Phtalid  (S.  227)  und  Phtalsäureanhydrid  mittelst 
Natriumacetat,  femer  von  2  Mol.  Phtalaldehydsäureester  mittelst  Cyankali 
gewonnen  wird  (vergl.  Bildung  des  Benzoi'ns  S.  370).  Aehnlich  bildet  sich 
durch    Condensation    von    Opiansäureester  (S.  231):    Tetramethoxydiphtalyl 

ÖOCC6H2(OCH3)2C:CC6H2(OCH3)2Co6  (B.  24,  R.  820;  vgl.  B.  26,  540). 

b)  DIbenzylcarboBgänre,  a-PhenylhydrozimrrUsäurej  a,ß'Diphenyl- 
propionsäure  C6H5CH2CH(C6H5)COOH,  tritt  in  3  physikalisch  Isomeren 
auf:  Schmp.  950,890,820,  Sdep.  335«  (B.  25,  2017);  ihr  Nitril  entsteht 
durch  Benzylirung  von  Benzylcyanid.  a-Phenyl-o-amidohydrozlmmtsänre, 
Schmp.  1480,  durch  Reduction  von  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure  gewonnen 
(B.  28,  R.  391),  geht  leicht  in  ihr  Lactam  das/^-Phenylhydrocarbostyril 

<:«h«<n2*II^?^5^''''    Schmp.  1740  über.  ,       , 

Sttlbeacarbonsinre,  a-PhenylzhnTntsre  CqH5CH:C(C6H5)C02H,  Schmp. 
1720,  wird  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  er- 
halten; sie  giebt  durch  Reduction  a-Phenylhydrozimmtsäure,  addirt  aber 
nicht  Brom;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Na-Salz  entsteht  Brom- 
stilben (B.  26,  659). 

Besyiesaigsäare.  ß-Phenylbenzoylpropionsäure  CgHsCOCHCCgHs) 
CH2COOH,  Schmp.  1610,  wird  aus  Desoxybenzofnnatrium  und  Chlor- 
essigester   in    Form    ihres  Esters    erhalten    wird;     durch   Destillation    im 

Vacuum     geht    sie    in    DipheBylcrotolacton    C5H5C:C(C6H5)CH2COO,  Schmp. 

1510,  über  (B.  25,  R.  419). 

Dibenzyldiearbonganre,      sym.    Diphenylbernsteinsaare        ^  ^  •  tritt 

C0H5CHCOOH 

gleich  den  sym.  Dialkylbernsteinsäuren  (I,  436)    in    zwei  isomeren  Modifi- 

cationen    auf:    a-Säure  (-}- H2O),    Schmp.    3850   (wasserfrei   2200),    wird, 

durch  Condensation  von  2  Mol.  Phenylbromessigester  mit,  CNK,  sowie  aus 

der  Stilbendicarbonsäure  mit  NaHg  neben  der  /?- Säure,  Schmp.  2290,  gg. 

Wonnen;    beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  2000    geht    die  a-Säure    in  die 

ßS'inre   über.     Mit  Acetylchlorid    giebt    die    a-Säure    leicht,    die    ^- Säure 

schwierig   ein    Anhydrid:    a-  Schmp.  1160,    ß.  Schmp.  1120  (B.  23,  117, 

K.574;  A.  259,  61).  DieNitrileC6H6CH(CN)CH(CN)CeH5,  a- Schmp.  160 0, 

ß'  Schmp.  2400,    entstehen    durch  Condensation  von  Phenylacetonitril  mit 

Mandelsäurenitril  durch  Cyankali  (B.  25,  289;  26,  60);  beim  Verseifen  geben 

beide  Nitrile  /?-Säure. 

Stilbeadlearboiiginre,  DIpheBylmaletnsanre  zerfällt,    wenn  sie  aus    ihren 

Salzen  frei   gemacht  wird,    ähnlich   den  'DialkylmaleYnsäuren  (I,  456),    so- 

gleich  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  chcco^^'  Schmp.  1550.  Letzteres 
condensirt  sich  wie  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  leicht  zu 
BewMldiph«nyl]iialerd  ^•""^Cc^^^^"^'»  ^^^  ^^^^  ^®"^  Benzalphtalid  (S.  374) 
ganz  analog  verhält  (B.  24,  3854). '  Die  Salze  der  Diphenylmalei'nsäure 
entstehen  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Nitril:  Dicyanstilbea 
C5H5C(CN):C(CN)C6H5,  Schmp.  1580,  welches  man  aus  Phenylchloraceto- 
uitril  mit  CNK  oder  NaOC2H5  oder  aus  Phenylacetonitril  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Jod  gewinnt  (B.  25,  285,  1680). 
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Tetraphenylaethangruppe:  Tetraphenylaethft»  (OgH5)2CH.Cir 
(CeH5)2,  Schmp.  209*^,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  (S.  341)  oder 
Benzhydrolchlorid  (CqH5)2CHC1  (S,  340)  mit  Zink  erhalten,  femer  dnroli 
Reduction  von  Tetraphenylaethylen  mit  Na  und  Alkohol,  von  Benzpinakon. 
oder  Benzpinakolin  (s.  u.)  mit  HJ  und  Phosphor,  sowie  durch  Condensation 
von  Stilbenbromid,  von  Tetrabromaethan  oder  von  Chloral  mit  Benzol  und 
AlgClg  (B.  18,  657;  26,  1952). 

Tetraphenylaethylen  (CqH5)2C:C(C6H5).2,  Schmp.  221®,  entsteht  neben. 
Tetraphenylaethan  aus  Benzophenon  mit  Zink,  ferner  durch  Erhitzen  von 
Benzophenonchlorid  mit  Silber;  beide  Kohlenwasserstoffe  werden  durch 
Oxydation  in  2  Mol.  Benzophenon  gespalten. 

Alkohole  der  Tetraphenylaethangruppe  sind  die  Pinakone  des 
Benzophenons  und  seiner  Homologen,  welche  wie  die  Pinakone  der  Fett- 
reihe aus  den  Ketonen  mit  nascirendem  Wasserstoff  neben  den  secundären 
Alkoholen  entstehen. 

Benzpinakon,  Tetraphenylaethylenglycol  (C6H5)2C(OH)C(OH) 
(CqH5)2  schmilzt  bei  185®  unter  Zersetzung  in  Benzophenon  und  Benz- 
hydrol,  eine  Spaltung,  die  es  auch  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  erleidet. 
Es  wird  aus  Benzophenon  mit  Zk  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Zer- 
setzung von  Natriumbeuzophenon  ,  (B.  25,  K.  15)  erhalten.  Die  aus  dem 
Pinakon  durch  Wasserabspaltung  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  200^,  oder  direct  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  und  Acetyl- 
chlorid  gewonnenen  Benzopinakoline,  a-  Schmp.  205^,  ß-  Schmp.  179^,  sind 
ihrer  Structur  nach  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt  (B.  24,  R.  664). 

Tetraphenylaethandlcarbonsanre,      TetraphenylbernsteinsSnre     .  ^    .  •  « 

(CflHsJaCCOOH 

Schmp.  261 '^  u.  Zers.,  ihr  Aethylester,  Schmp.  89®,  entsteht  aus  Diphenyl- 
chloressigester  mit  Silber  (B.  22,  1538),  ihr  Nitril,  Schmp.  215",  wird 
aus  Diphenylessigsäurenitril   mit  Natrium  und  Jod   gewonnen. 

V.  G),a)-Diphenylpropanyruppe  z  Dibenzyimethan,  a^y-Diphertylpro- 
pan  CQH5CH2.CH2.CH2C6H5,  Sdep.  290—3000,  entsteht  durch  Reduction 
mit  HJ- Säure    aus 

Dibenzylketon  C6H5CH2.CO.CH2C6H5,  Schmp.  40<»,  Sdep.  330»  (B.  24, 
R.  946),  das  durch  Destillation  von  phenylessigsaurem  Kalk  dargestellt 
wird.  In  jeder  der  beiden  CH2  Gruppen  des  Ketons  ist  ein  H  Atom  leicht 
durch  Alkyl  ersetzbar;  mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt  sich 
Dibenzylketon  zu  einem  Triketo-R-pentenderiv&t  (vgl.  S.  4  und  B.  27, 1353): 

^CHgCeHs  COOH  ^CHCCeHs)— CO 

CH2C6H5  COOH  '^CH(C6H5)— CO  , 

Durch  Reduction  mit  Natrium  liefert  Dibenzylketon  JDlbeszylearbinoI 
(C6H5CH2)2CHOH,  Sdep.  3270,  mit  Phenol  vereinigt  es  sich  zu  Dibenzyl- 
diphenolmethan  (C6H5CH2)2C(C6H40H)2  (B.  25,  1271). 

Benzylacetophenon  C6H5CH2.CH2COCßH5,  Schmp.  73^,  ist  isomer  mit  Di- 
benzylketon; es  wird  durch  Reduction  von  Benzylidenacetophenon  CeH5CH: 
CHCOCßHs,  Schmp.  58^,  Sdep.  346^,  dem  Condensationsproduct  von  Bens- 
aldehyd und  Acetophenon,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen  (B.  20, 
657).  Mit  Salzsäure  vereinigt  sich  Benzylidenacetophenon  zu  Chlorbenzyl- 
acetophenon : 

C6H5CHCI.CH2COC6H5  ^— CßHsCHiCHCOCeHs  %  CßHsCHg.CHgCOCeHs. 

Chlorbenzylacetophenon  Benzylacetophenoo. 
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Durch  Condensation  von  2  Mol.  Acetophenon  durch  Erhitzen  des 
letzteren  für  sich  oder  mit  Zinkaethyl  oder  mit  Ohlorzink  erhält  man  ein 
Homologes  des  Benzalacetophenons,  das  sog.  DypBon  CgHgO(CH3):CHCOOgH5, 
Sdep.  225^  (22  mm),  welches  sich  zum  Acetophenon  verhält,  wie  das  Mesityl- 
'Oxyd  zum  Aceton  (ß.  27,  ß.  339);  vgl.  auch  Triphenylbenzol  (S.  338). 

Aehnlich  leicht  wie  mit  Acetophenon  condensirt  sich  der  Benzalde- 
liyd  mit  Desoxybenzo'in  (S.  371)  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  zu 
Benzjlideiideioxybeiutolii  C6H5CH:C(CeH5)COCQH5,  ^  Schmp.  101,^  welches 
auch  bei  der  Destillation  des  Benzamaron  (S.  380)  gebildet  wird  und  durch 
Eeduction  Benzyldesoxybeuzoin  C3H2CH2.CH(C5H5)COC0H5,  Schmp.  120^, 
bildet.  Man  kann  letzteres  auch  durch  Benzyliren  von  Desoxybenzoi'n 
(vgl.  S.  371)  darstellen.  Bewerkstelligt  man  die  Condensation  von  Benz- 
-aldehyd  und  Desoxybenzoin  mit  HCl,  so  entsteht  u.  a.:  Chlorbenzjrldesoxjr- 
benzoTn,  das  durch  Alkalien  leicht  in  das  ungesättigte  Keton  übergeführt, 
•durch  Destillation  aber  in  Stilben  und  Benzoylchlorid  gespalten  wird  (B.  26, 
447,  818)  : 

CeHöCH  CeHsCHCl      CeHsCH    Cl 

CeHsCCOCeHs  CeHsCHCOCeHs  CeHsCH        coceHs. 

Chlorbenzyldesoxybenzoin 

DlbeBzoylmethan  OeH5CO.CH2.COCeH5,  Schmp.  81®,  aus  Dibenzoyl- 
•essigsäure  (s.u.),  bildet  mit  salpetriger  Säure  eine  Isonitroso  Verbindung^ 
•(C6H5CO)2C:NOH,  aus  welcher  sich  das  entsprechende  Triketon: 

Diphenyltriketon  CcHsCOCOCOCeHg  in  gelben  Krystallen,  Schmp.  709, 
."Sdep.  289®  (175  mm)  gewinnen  lässt.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Tri- 
keton zu  einem  farblosen  Hydrate  (B.  23,  3378). 

Dibenzoylacetyl'methan,  Dihenzoylaceton  (C6H5CO)2CHCOCH3,  Schmp. 
102®,  und  Tribenzoylmethaii  (GeH5CO)3CH,  Schmp.  225®,  aus  Benzoylaceton 
(S.  245)  und  aus  Dibenzoylmethan  (s.  o.)  mit  Benzoylchlorid  und  Natrium- 
^Ikoholat  gewonnen,  haben  bemerkenswerther  Weise  keine  sauren  Eigen- 
schaften (B.  21,  1153). 

Carbonsäuren:  Dibenzylessigrsaare  (C(jH5CH2)2CHCOOH,  Schmp. 
^7®,  entsteht  aus  Dlbenzylmalons&ure  (C6H5CH2)2C(COOH)2,  deren  Ester 
man  durch  Benzylireti  von  Malonsäureester  erhält.  Die  auf  gleichem  Wege 

•darzustellende      o.o-Dinitrobenzylessigg&iire     ceH4<l,  *    •      ,        !>c«H4      wird 

'  TJOg     COGH      OsN 

Iteduction  mit  Zinkstaub  zu  dem  sog.  Tetrahydronaphtinolin  (s.  d.)  con- 
densirt (B.  27,  2248). 

Dibenzylglycolsänre,  Oxatolylsaore  (C6H5CH2)2C(OH)COOH,  Schmp.  156<>, 
-entsteht  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Blausäureadditionsproductes 
von  Dibenzylketon  (S.  376),  sowie  durch  Kochen  von  Vulpin-  oder  Pulvin- 
4säure  mit  Alkalien  (S.  379).  Mit  conc.  Kalilauge  gekocht  zerfällt  die 
Oxatolylsäure  in  Oxalsäure  und  Toluol  (A^  219,  41). 

a-Plieiiyl-/?-benzoylproplonsaare,  Fhenylphenacylessig säure  CgHsCO. 
CH2CH(C6H5)COOH,  Schmp. ^153®;  ihr  Nitril,  Schmp.  127®,  entsteht  aus 
Chlorbenzylacetophenon  (S.  376)  mit  CNK.  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  das  Lacton  der  isomeren  a,^-Diphenyl-/-oxycrotoB- 

«aiure  C6H5C:CH.CH(CfiH5)C06,   Schmp.  110®,    durch  Keduction  mit  NaHg: 

«,y-J)lplienylbutyrolactoii  C6H5CH.CH2.CH(CeH5)COÖ  (A.  284,  1). 

BlbenzoylesaigBiare  (C6U5CO)2CHCOOH,  Schmp.  109®,  Ester:  aus 
Benzoylessigester  mit  Benzoylchlorid,   g^ebt  bei  der  trockenen  Destillation 
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CO2  und  Dibenzoylmethan,  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Acetophenon,. 
CO2  und  Benzoesäure. 

TI«  eo^eo-Diphenylbntan^rnppe :  Dlbenzylaethan,  a^d-Diphenylbvtai» 
C^HgCHg  CH2CH2.CH2C6H5,  Schmp.  52*>,  entsteht  durch  Reduction  von  Dlphe- 
sjlbntylen  C6H5CH:CH.CH2CH2CeH5,  das  aus  a-Phenylcinnamenylacrylsäure- 
nitril  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  wird  (B.  28,  2857).  Dlphenyldi-^ 
Mthylen  CqH^CHiCU.CUiCHCqH^,  Schmp.  148^  Sdep.  2500,  wird  durch 
Erhitzen  von  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  erhalten  (B.  28,  B.  333).  Ein 
Tetrajodsubstitutionsproduct  dieses  Kohlenwasserstoffs:  CqH^CJz 
CJ.CJrCJCßHs,  Schmp.  1440  (B.  26,  R.  19)  entsteht  durch  Addition  von 
Jod  an 

Diphenylendiacetylen  CeHsCIC.CiCCeHs,  Schmp.  88®.    Letzteres- 

wird  aus  dem  Phenylacetylenkupfer  CßHsCiCCu  (S.263)  durch  Schütteto 

mit  Luft  in  ammoniakalische  Lösung  oder  Einwirkung  von  Femd- 

cyankalium  gewonnen.  Es  ist  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Indigo- 

blau.    Seine  0,0-Dinitro Verbindung  c6Hi<5*Q^'^^Ji>ceH4,    aus  o-Ni- 

trophenylacetylen  (S.263),   lagert   sich    durch   conc.   H2SO4   in   das- 
isomere  Diisatogen    (s.  d.)    um,     welches    durch     Beduction     mit 

Schwefelammon  Indigoblau  giebt:  c6H4<;^2>'c:c<;^^>>ceH4  (B.  16,  53). 

K  e  t  o  n  e :  PhenaetlijrlboiizyllLetoii  CeH5CH2CH2COCH2CcH5,  Sdep.  324^ 
bis  336^,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydrocomicularsäure  mit  Kalk  (S.379). 

Dlphenacyl,  Dihenzoylaethan  CeH5CO.CH2.  CH2.COCeH5,  Schmp.  145^ 
aus  Phenacylbenzoylessi^ester  (S.379),  bildet  als  y-Diketon  (1,317)  leicht i*" 
Diphenylfurfurany  -thiophen  und  -pyrroL 

Desylacetophenon,  a,ß-Dihenzoylphenylaethan  C6H5CO.CH(C6H5)GH2- 
COCgHs,  Schmp.  126^,  wird  durch  Condensation  von  Benzoin  und  Aceto- 
phenon  durch  Cyankalium  (B.  28,  E.  636 ;  26,  60)  gewonnen. 

,  Bidesyl,  Dibenzoyldibenzyl  C8H5CO.CH(C6H5)CH(C6H5)COCflH5^ 
Sehmp.  255^,  entsteht  aus  DesoxybenzoYnnatrium  mit  Jod  oder  mit  Desylbromid. 
(B.  21,  1355;  25,  285)  neben  leobidegyl,  Schmp.  161  <>.  .Es  liefert  Tetraphe- 
nylfurfuran^  das  sog.  Lepiden,  und  TetraphenylpyrroL 

a,^-Dibenzoyl8tyrol,  AnhydroacetophenonbenzU  CqR^C  0.CH:C(C6H5) 
COCgH5,  Schmp.  129^,  aus  Benzil  und  Acetophenon  mit  alkoholischer  Kali> 
lauge^  lagert  sich  durch  Erhitzen  in  das  isomere  Triphenylcrotolactou^ 
Schmp.  118®,    unter  Wanderung  einer  Phenylgruppe  um: 

C6H6.COCH:C(CeH5)COC8H5 ^  (C6H5)2C(Ö}CH:C(C6H5)CO 

Dibenzoylstyrol  a,y,y-Triphenylcrotolacton. 

DibenzoyUtllbeii,  nadeiförmiges  Oxylepiden  C6H5CO.C(CeH5):C(CeH5> 
COCßH^,  Schmp.  220®,  welches  durch  Oxydation  von  Lepiden  (s.  o.)  mit 
Salpetersäure  oder  von  Thionessal  (S.  369)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure^ 
entsteht,  liefert  ebenso  durch  Erhitzen  Tetraphenylcrotolacton,^ 
tafelförmiges  Oxylepiden^  Schmp.  136®: 

CoH5COC(C6H5):C(C6n5)COCoH5 >  (C6H5)2C(Ö)C(C6H5):C(C6H5)CO 

Dibenzoylstilben  o,/?,y.y-Tetraphenylcrotolacton. 

Ueber  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dibenzoylstyrol  uncL 
-Stilben  s.  B.  24,  510;  25,  B.  418.  Durch  Beduction  wird  das  Dibenzoyl- 
atilben  in  Bidesyl  (s.  0.)  übergeführt. 
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Wplieiiyltetraketoii  CeHsCOCOCOCOCgHs  (+ HgO),  Schmp.  870,  ^g^- 
-wasserfrei  roth,  wasserhaltig  gelb  gjefärbt;  es  entsteht  durch  Oxydatioi* 
^us  BenzoylformoSii  C6H5CO.CO.CH(OH)COC6H5,  Schmp.  170»,  das  sich  aus% 
2  Mol.  Phenylglyoxal  mit  CNK  in  ähnlicher  W^ise  bildet  wie  Benzoi'it 
aus  Benzaldehyd  (S.  370) ;  das  Benzoylformoi'n  wird  auch  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Soda  auf  Isonitrosoacetophenonacetat'^6H5.COCH:NOCOCH3s 
gewonnen.  Auf  ähnliche  Weise  sind  substituirte  Diphenyltetraketone  er- 
halten  worden  (B.  25, 3468).  Das  Diphenyltetraketon  ist  ein  Glied  fol- 
gender CO  homologen  Keihe : 

Diphenyldiketon,  Benzil  CeHsCOCOCßHß  (S.  371). 
Diphenyltriketon  CgHßCOCOCOCeHs  S.  371). 

Diphenyltetraketon      ,      C6H5COCOCOCOC6H5. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  es  nur  ein  1,4-Dioxim  [C6H5C(NOH)CO]2,- 
Schmp.  176^  u.  Zers.;  das  2,3-Dioxim  oder  Dibenzoylgly oxim  C6H5, 
COC(NOH)C(NOH)COC6H5,  Schmp.  108»  u.  Zers.,  wird  durch  Eeductio» 
seines  Superoxydes  gewonnen,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Acetophenon  entsteht:  das  2,8-Dioxim  liefert  mit  Hydroxylamim 
Diphenyltetraketoxim  CeH5[C(NOH)]4C6H5,    Schmp.  2250  (B.  26,  528)^ 

Carbonsäuren:     a-Phenylcinnamenylacrylsaiire    CgH5CH:CH.C(C6H5X' 
COOH,  Schmp.  1880,   und  deren  Dioxymethylenderivat,  a-Phenylpiperinsaor«^ 
Schmp.  2090,  entstehen  aus  Zimmtaldehyd  und  Piperonylacrolei'n  mit  Phe- 
nylessigsäure  nach  der  P  er  k  in 'sehen  Reaction  (B.  28,  1189). 

Der  Ester  der  Benzoylphenacylessigsanre,  a^ß-Dtbenzoylpropionsäurer 
CeH5COCH2.CH(COC6H5)COOR  entsteht    aus  Benzoylessigester    mit  Phen- 
ncylbromid   (S.  243) ;    er  liefert    durch   Ketonspaltung  Diphenacyl  (S.  378)^ 
durch  Säurespaltung  Benzoylpropionsäure  (S.  256)  und  Benzoesäure. 

DibenzoylbemsteiDsaiire  ^^«*^*^°^'*^^«^    jlj,.  Aethylesyer,  Schmp.  129^ 

entsteht  aus  Natriumbenzoylessigester  mit  Jod  in  ähnlicher  Weise  wie  Di- 
acetylbernsteinsäureester  ans  Acetessigester  und  liefert  durch  H2O- Abspal- 
tung Diphenylfurfurandicarhonsäureester, 

Isomer    mit    Dibenzoylbemsteinsäure    ist     die    Diphenyloxalyldiessinr— 
siare,  Diphenylketipinsäure  COOH.CH(C6H5)COCOCH(C6H5)COOH,  deren 
Dinitril,     Schmp.    2700    u.    Zers.,     durch    Condensation    von    Oxalester- 
mit  2  Mol.  Benzylcyanid  entsteht.     Durch  Verseifen  mit  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure   liefert  das  Nitril    nicht    die  freie    Säure  sondern  sogleich    deren» 

Anhydride,     ein     M  o  n  0 1  a  c  1 0  n,     PolvinsSure    60C.CH(C6H5)C0.C:C(C6H5)- 

COOH,    Schiöp.  2140,    und    ein  Dilacton  ÖOC.C(C6H5):C.C:C(C6H5)COO. 

Die  Pulvinsäure  entsteht  auch  aus  der  Ynlpinsanre  C19H14O5,  gelbe  Prismen^ 
Schmp.  1100,  einer  im  Wolfsmoose  und  in  der  Flechte  Cetraria  vulpinar. 
enthaltenen  Pflanzensäure,  durch  Kochen  mit  Kalkwasser;  durch  Natrium- 
methylat  wird  die  Pulvinsäure  wieder  in  Salze  der  Vulpinsäure  übergeführt. 
Die  Vulpinsäure  ist  demnach  wahrscheinlich  als  ein  Methylester  der  Pulvin- 
säure zu  betrachten  (B.  27,  R.  869).     Die  Pulvinsäure  geht  durch  Reductioa 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak   über   in  Hydrocornlcularsäure,  a^d-Diphenyl— 
laevulinsäure  C6H5CH2CO.CH2CH(CeHß)COOH,  Schmp.  1340,  welche  durchi. 
Destillation  mit  Kalk:  Phenaethylbenzylketon  (S.  378),  durch  Erhitzen  mit- 
Kalilauge :  Toluol  und  Phenylbernsteinsäure  (S.  257)  bildet.     Beim  Kochen. 
mit  Alkalien  zerfallen  Pulvinsäure  und  Vulpinsäure  in  2CO2  und  Dibenzyl- 
^lycolsäure;  wenn  man  annimmt,  dass  sich  dabei  zunächst  Diphenylketipin- 
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iTSäure  bildet,  ist  diese  Reaction,  abgesehen  von  der  C02-Abspaltung,  ein 
Analogen  der  Benzilsäureumlagernng  (S.  273) : 

CH.CH(COOH).CO  +"'°       ,      «^•«»'^«>>C(0H)C00H. 

C6H5CH(C00H).C0  — 2C0g  CeHgCHg-^ 

Isomer  mit  der  JDibenzoylbernsteinsäure  ist  ferner  auch  die  Aethandl- 
Denzoyl-o-dlcarbonsäure  COOH.C6H4CO.CH2.CH2COC6H4.COOH,  Schmp.  IGG^, 
welche  durchKochen  mit  Alkalien  aus  dem  ihr  entsprechenden  Dilacton,  dem 

JLethlndiphtalyl  ÖOC.C6H4C:GH.CH:C.C6H4.COÖ,  Schmp.  über 350^,  gewonnen 
wird.  Aethindiphtalyl  entsteht  durch  Condensation  von  2  Mol.  Phtalsäure- 
.anhydrid  mit  Bernsteinsäure  unter  Abspaltung  von^  2CO2  (B.  17,  2770). 
Durch  Natriumalkoholat  wird  es  in  Bisdiketohydrinden  (S.  384)  umgelagert. 

VII.  co^co-Diphenylpentangrnppe :  Kohlenwasserstoflfe  dieser  Gruppe 
sind  nicht  bekannt. 

Ketone:  Dibenzylidenaceton  CßHsCHiCH.GOCHiCHCeHs,  gelbe  Na- 
deln, Schmp.  112^,  entsteht  aus  Aceton  und  Benzaldehyd  mit  Natronlauge ; 
•^s  bildet  sich  dabei  in  erster  Phase  Benzalaceton  (S.  267): 

CeHr.CHO                                                   CflHsCHO 
CHsCOCMa >  CeHsCHICHCGCHs >  CeHsCHrCHCOCHICHCeHs. 

Aehnlich  entsteht  Dl-o-cumarketon  (OHC(5H4CH:CH)2CO,  Schmp.  160^, 
in  Form  seiner  Diglycoseverbindung  durch  Condensation  von  Helicin  (S.  427) 
mit  Aceton. 

Ein  Diketon  ist  d'as  sog.  Benzamaron  C6H5COCH(C6H5)CH(C6H5).CH 
'<C6H5)COC6H5  (?),  zwei  Modificationen,  Schmp.  219^  und  ISO»,  welches 
•durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Desoxybenzoi'n,  sowie  durch  An- 
lagerung von  Desoxybenzoi'n  an  Benzylidendesoxybenzoi'n  (S.  377)  mittelst 
Natriumaethylat  erhalten  wird.  In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  das  Desoxy- 
■benzoi'n  auch  an  die  ungesättigten  Bindungen  anderer  Olefinderivate,  wie 
«-Phenylziramtsäurenitril,  Benzalacetessigester,  Benzalbenzoylbrenztrauben- 
-säureester  u.  a.  (B.  26,  1087).  Durch  Spaltung  mit  Natriumaethylat  ent- 
steht aus  Benzamaron  das  Na-salz  der  sog.  Amarsäure  C23H20O3,  mit 
Natriumisobutylat :  Dimethylamarsäure  C25H2ß03  (A.  275,  50).  Durch 
trockene  Destillation  wird  das  Benzamaron  gespalten  in  Desoxybenzoin, 
Benzylidendesoxybenzoi'n  und  einen  damit  isomeren  Körper  (B.  26,  818). 
Mit  Hydroxylamin  liefert  es  glatt  Pentaphenylpyridin  (s.  d.). 

Carboxylderivate  der  ö),a)-Diphenylpentangruppe :  Diphenaeylessiip- 

^aare  (C6H5COCH2)2CHC02H,    Schmp.  133^,    wird  aus  Diphenacylmalonsaure- 

-ester  (C6H5COCH2)2C(C02R)2    oder     Diphenacylacetessigester     (C6H5COCHg)2 

0(COCH3)COOC2H5,  Schmp.  .83^,   den  Einwirkungsproducten  von  Phenacyl- 

bromid  auf  Malonsäureeister  und  Acetessigester,  gewonnen  (B.  22,  3225).  Die 

Diphenacylessigsäure  bildet  als  «-Diketon  mit  Ammoniak  ein  Pyric^mderivat. 

YIII.  a),ä>-DipIienyIhexangrappe :  Oxaiyidiacetophenon  CeHsCOCHg 
COCOCHaCOCßHs,  Schmp.  180«,    entsteht    durch  Condensation  von  2  Mol. 
_Acetüphenon  und  Oxalester    mit  Natriumalkoholat.     Ueber  BeductionsprO' 
ducte  dieses  Tetraketons  s.  B.  28,  1206. 

B.  Condensirte  Kerne. 

Die  im  folgenden  Abschnitt  zu  behandelnden  condensirten 
Kerne  sind  dadurch  gekennzeichnet,  dass  in  ihnen  C-Atome  von 
Benzolkernen  noch  an  der  Bildung  anderer  carbocyclischer  Binge 
theilnehmen,  z.  B.: 
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CH-^       ^C CH  CBT       ^C C-^       ^CH  CH"^       ^C^       ^H 

I         II       II  I   .      II       W      I  I         II       I 

Inden  Fluoren  Naphtalin 

CH=:CH  CH=CH 

/       \  /       \ 

CH.  C C  CH 

W         //  W         //       u.  a. 

C C  C CH 

\  / 

CH  CH 

Phenanthren. 

Obgleich  diese  condensirten  Kerne  im  allgemeinen  noch  deiii 
aromatischen  Charakter  tragen,  weisen  sie  ihrer  eigenthümlichett 
Structur  gemäss,  in  ihrem  Verhalten  eine  Eeihe  feinerer  Abwei- 
chungen von  den  eigentlichen  Benzolabkömmlingen  auf  (vgl.  Naphta- 
lin). Die  Grundkohlenwasserstoffe  der  hierher  gehörigen  Gi^ppen; 
finden  sich  meist  gleich  dem  Benzol  im  Steinkohlentheer  und  werd^a 
daraus  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  gewonnen.  ^  Technisch 
wichtig  sind  das  Naphtalin  und  besonders  .das  Anthr^cen,  der  Grund- 
kohlenwasserstoff des  Alizarins.  • 

Wie  die  carbocyclischen  Verbindungen  der  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
methylenreihe  von  den  Fettkörpern  mit  offener  Kette  zu  den  Benzolderi- 
vaten hinüberleiten,  so  bilden  den  Uebergang  von  den  fettaromatischeu 
Substanzen  mit  offener  Seitenkette  zu  denjenigen,  welche  mehrere  con- 
densirte Benzolkerne  enthalten,  die  Inden-  und  Hydrindenderivate,  welche- 
die  Vereinigung  eines  Benzolkerns  mit  dem  fünfgliedrigen  Penten  dar- 
stellen. 

•  • 

1.   luden-  und  Hydrindengrnppe. 

Y 

a  • 

Inden  Hydrinden. 

Das  Inden  hat  seinen  Namen  von  der  Structurähnlichkeit  mit  dem- 
Indol  (%.  d.),  dessen  Formet  man  durch  Ersatz  der  Methylengruppe  des 
Indens  durch  NH  erhält. 

Inden  C9H6,  Oel,  Sdep.  ITS»,  spec.  Gew.  1,040  (lö»),  findet  sich 
neben  Cumaron  (s.  d.),  dem  es  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  (B.  28,. 
114),  in  der  von  176— 182®  siedenden  Fraction  des  Steinkohleritheers,  aus 
der  es  mittelst  seiner  Pikrinsäureverbindung  gewonnen  wird  (B.  2B,  3276). 
Auch  in  den  durch  Abkühlung  des  Leuchtgases  erhaltenen  Condensations- 
producten  sind  erhebliche  Mengen  Inden  erhalten  (B.  28,  1331).  Es  ist  ausser- 
dem aus  der  synthetischen  Hydrindencarbonsäure  (S.  383)  durch  Destillation 
des  Kalksalzes  erhalten  worden  (B.  27,  K.  465).  Inden  wird  durch  Schwefel- 
säure verharzt,  mit  Chlor  und  Brom  addirt  es  sich  zu  Dibrom-  und  Di- 
chlorhydrinden ;  analog  den  Terpenen  (S.  306)  addirt  es  auch  NOCl  und 
N2O3:  Indennitrosit,  a-  Schmp.  108  ^  unter  ZeVs.,  ß-  Schmp.  137  ^  (B.  28,. 
1331).  Durch  Behaftdlung  mit  Na  und  Alkohol  wird  Inden  zu  Hydrinden  • 
reducirt.  Durch  Glühhitze  vereinigen  sich  2  Mol.  Inden  unter  Austritt 
von    4  H  Atomen    zu    Chrysen  (0.  d.).     Bz.-Bromlnden  C6H3Br(C2H4),    Sdep. 
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■243  ^5,    entsteht    aus  Hydrinden   mit  Brom  (B.  26,  2251)    und    giebt    durclf 
Oxydation  Bromphtalsäure. 

Derivate  des  Inden  entstehen  synthetisch  nach  folgenden,  zum  Theil  • 
^n  die  Synthesen  von  Pentamethylenverbindungen  erinnernden  Methoden : 

1)  Benzolderivate  mit  der  Gruppe  CgHs.C.C.CO  condensiren  sich 
durch  Wasserabspaltung  zu  Indenderivaten: 

a)  Nitro-a-alkylzimmtaldehyde  geben  cTarch  Reduction  Amido-/?-alkyl- 
-indene  (B.  22,  1830): 

Nitro-a-methylzimmtaldehyd        Amido-/S-methylinden. 
Aehnlich    liefern   Benzylaceton  und  Benzylacetessigester    beim  Er- 
-wärmen  mit  Schwefelsäure  y-Methylinden  und  y-Methylinden-/?-carbonsäure 
<B.  20,1574;  A.  247,  157): 

oc CHs  c=: — CHa  oc CHs  c^ — CHs 

-Cefes-^^         I>CH8  -»    C6H4<^         ^CH    ;  ,     CeHs^^         ^CCOgH   — ^    CeH4<^         >C.COaH 

CHj  CHg  CHg  CHg 

Benzylaceton  y-Methylinden  Benzylacetessigsäure        Methylinden« 

•  carbonsäure. 

■ 

b)  S«bstituirte  Zimmtsäuren  geben  «beim  Behandeln  mit  heisser 
:Schwefelsäiire  Jn^onderivate;  ebenso  liefern  halogen- und  nitrosubstituirte, 
-sowie  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  alkylirte  Hydrozimmtsäuren  Dihy- 
'droindone ;  Zimmtsäure  und  Hydrozimmtsäure  selber  reagiren  ebensowenig' 
wie  der  Zimmtaldehyd  (A.  247,  140;  B.  25,^2095,  2129): 

"CeHs-^CBr^^^^'"^  <^«*^*<CBr^^®'  1  CeH5\^^^^_^>CH.C«H8 -»  CeH4<^^^>CH.'c«nB 

Dibromzimmtsre       Dibromindon       a-Phenylhj'drozimmtsre    /?-PhenylhydrIndon. 

2)  Derivate  des  Hydrindens  sind,  in  analoger  Weise  wie  die  Tetra- 
'wnd  Pentamethylenderivate  (S.  5),  durch  Einwirkung  von  Xylylenhalogo- 
«liden  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester  mit  Natriumalkoholat  er- 
halten worden  (B.  17,  125"  18,  378): 

^  ^««*<cS:l:  +   ^^^<T^    >    CeH4<«^C(C0«R),. 

3  a)  Der  Oxalestercondensation  zu  Pentamethylenderivate»  (S.  4) 
•entspricht  die  Bildung  von  ay-Diketohj^rindenen  aus  o-Phtalsäureester  mit 
J'ettsäureestern  oder  mitKetonen  (A.  262,  72;  B.  27,  104,  R.  19): 

CeH4<^QQ^  +  HaCCOgR  ->•  C6i4<^Q><:H.coaR.  # 

3  b)  Die  aus  Phtalsäureanhydrid  mit  Fettsäuren  gewonnenen  Phtalid- 

"Verbindungen  (S.  234)  der  Formel  c^a^<C    >o       wurden    durch  Natrium- 

^Ikylate  in  die  Natriumverbindungen  der  isomeren  Diketohydrindene  um- 
gewandelt (B.  26,  954,  2576) : 

<C===CHR  .  ^CO^ 

4)  Der  cyclischen  Ketonbildung  höherer  Paraffidicarbonsäuren  (S.  4) 
-entspricht  die  Bildung  von  Dihydroindonen  durch  Destillation  der  Salze  von 
o^henylendiessigsäure  und  o-Hydrozimmtcarbonsäure  (B.26,  222,  R.  708): 

^^♦<I!::cooH-^ <=««'<l!.'x=<' :    ^H.<oSr"^«-<^°°"  — >  <«Ji<»'>cH.. 

•  5)    Sehr    bemerkenswerth    ist    die  Bildung  voif  Indenderivaten  ans 

^aphtalindenvaten,    wobei    ein    sechsgliedriger  Benzolring    in    einen  fUnf- 
^Uedrigen    Ring     umgewandelt    wird,    ebenso     wie    aus   BencolderivatoiL 
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Tentamethylenderivate  (S.  160)  und  aus  Phenanthrenchinon  u.  ä.  Fluoren- 
derivate  (S.  414,  415)  gebildet  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  auf  Naphtole,  Naphto- 
chinone,  Amidonaphtole  u.  s.  w.  (vgl.  S.  389).  Hierbei  entstehen  zunächst 
"Ketoderivate  des  Naphtalins  mit  der  Gruppe  CO. CO"  oder  CO.CClg,  welche 
die  Spaltung  erleiden  (B.  20,  2890;  21,  2719).  So  entsteht  aus  Dichlor- 
./?-naphtochinon  Dichloroxyindencarbonsäure : 

vCO CO  >c(oh).co*.h 

x:ci  =cci  ^cci  y' 

Dichlor-/?-naphtochinon      Dichloroxyindencarbonsäure. 

/-Methjlindeia  C6H4:C3H3.CH3,  Sdep.  206^,  entsteht  synthetisch  ans 
Benzylaceton,  ferner  aus  seiner  Carbonsäure  durch  CO2  Abspaltung^. 
Bz.-Amido-^-metbyl-,    -aethyl-,  -isopropylinden,  Schmp.  98^,  89^  und  84^  (s.o.). 

/^-Indencarbonsäure  C6H4.C3H3.COOH,  Schmp.  222— 230^  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Brom  bei  100^  auf  eine  Chloroformlösung  von  Hy- 
drindencarbonsäure    (s.  u.).      ^-Methyl-Z^-indenearbonsäare,    Schmp.  200^,    aus  , 

Benzylacetessigester. 

/$,y-niehlor-a-oxylndenearbon8aiire,  Schmp.  100^,  aus  )9-Dichlomaphto- 
•chinon  (s.  o.),  wird  durch  Chromsäure  zu  Dichlorindon  oxydirt. 

^,y-Diehlor-  und  Dlbromlndon  C8H4:C3Br20,  Schmp.  90<>  und  123^, 
werden  synthetisch  aus  Dichlor-  und  Dibromzimmtsäure  erhalten;  das 
y-Chloratom  ist  in  diesen  Substanzen  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  bez.  • 

fetten  oder  aromatischen  Aminen  leicht  durch  OH  und  NHR  ersetzbar. 
j?-Chlor-  und  ^-Brom-^-oxylndoii,  Schmp.  114®  und  119*.  /?-ChIor-  und  Brom- 
4uiilidoliidoii,  Schmp.  204®  und  170®.  Durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
säure wird  die  Chloroxyindencarbonsäure  in  /^-Chlorlndoii-y-earbonsanre  um- 
gewandelt (B .  28,  K.  279).  • 

PerchlorindoB  CoCl4:C3Cl20,  Schn»p.  149  ®,  entsteht  in  eigenthümlicher 
Seaction  aus  einem  Pen^endetivat,  der  Hexachloroxy-B-pentencarbonsäure, 
•dem  Spaltungsproduct  von  Hex*achlordiketo-K-hexen,  durch  Erwärmen  mit 
Wasser  oder  Natriumacetatlösung  (A.  272,  243;  B.  26,  521): 
cci=cci>.  ^OH^  ca=ca— c — ca^ 

«  2    l  Sf  +  HgO  =     I  II  ^CCl  4-  3C0g  4-  6HCI 

•  ccia— car   ^o«H  .  cci=cci — c— 00*^ 

HexachloroxypeDtencarbonsre       Perchlorindon. 

«  • 

Hydrindenderivate:  Hjrdrinden  CqH4:C3H6,  Oel,  Sdep.  177®,  ent- 
stehtdurch  Reduction  von  luden  mit  Na  un^i  Alkohol.  Dichlor-  und  Dlbrom-  ' 
liydrinden  C6H4:C8H4Br2,  Oel  tind  Schmp.  44®,  geben  beim  Erwärmen  mit 
AVlwser  Chlor-  und  Bromoxjhydrinden,  Schmp.  129®  und  131®,  die  in  der 
Kälte  durch  Ammoniak  in  Amldooxjrhydrinden,  Schmp.  133®,  umgewandelt 
werden;  letzteres  geht  durch  salpetrige  Säure  in  /^j^-Dioxfhydrlnden,  Hy- 
drindenglycol  C6H4:C8H4(OH)2,  Schmp.  120®,  über  (B.  2B,  1539). 

Hydrlnd^B-^-iiiethyl-,  -attbyl-  und  -pheaylketoB  entstehen  durch  De- 
stillation von  Hydrindencarbonsäure  mit  Benzoesäure,  Propionsäure  nnd 
Essigsäure  (B.  26,  2251). 

H7drUdeB-/$-«arboiiaueCQH4(CH2)2CH.C02H;  Schifip.  130®,  wird  durch 
Destillation  seiner  Salze  in  Inden,  durch  Brom  in  Indencarbonsäure  über' 
geführt,  durch  Mn04K  zu  o-Carbophenylglyoxylsäure  (S.  260)  oxydirt.  Sie 
entsteht  durch  G02-Abspaltung  aus  Hydrinden-^-diearbonsSare,  Schmp.  199^, 
deren  Ester    synthetisch    aus  Xylylenbromid   mit  Malonsäureester  gebildet 

wird;  mit  Acetessigester  wird  )?-Aeethydrindenearbon8Snree§ter  C6H4(ch2)8C<^^|^* 
«rhalten. 


• 
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a-Hydrindon  C6H4<rco*^^^«)  Schmp.  41^,  Sdep.  244^,    entsteht    durcl»; 
trockene    Destillation    von    o-Carbohydrozimmtsäure    (S.  239),    sowie    a:us^ 
o-Cyanhydrozimmtsäureester  (S.  239)   beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure^ 
Phenylhydrazon  Schmp.  131^.     Das  Oxim,    Schmp.  146*^,    wird  durch 
Reduction  in  a-Amidohydrinden,  Sdep.  220®,    und    dieses   durch  N20$: 
in  a-Oxyhydrinden,  Schmp.  54^  übergeführt  (B.  26,  R.  708). 

Durch  Erhitzen  von  o-,  m-  und  p-Methylhydrozimmtsäure  entstehen 
o-,  m-  und  p-Methyl-a-hydrindon,  auf  deren  Constitution  aus  der  Oxydation. 
zu  verschiedenen  Methyl-o-phtalsäuren  geschlossen  werden  kann.  Aehn- 
lieh  verhalten  sich  Bz.-Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  ^Mtrohydrindone  (B.  25,  2095), 

/^-Methyl-a-hydrindon,  Sdep.  168®  (11  mm),  und  /ff-Phenyl-a-hydrindo»^ 
Schmp  78®,  entstehen  aus  a-Methyl-  und  Phenylhydrozimmtsäure;  durch 
Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  wird  das  /?-Phenylhydrin~^ 
don  theils  in  /^-Phenyloxyhydrindon,  Schmp.  129®,  theils  durch  Eingspaltung^ 
in  Desoxybenzoin-o-carbonsäure  C6H4(COOH).CH2.COCeH5  (S.  374)  überge- 
führt (B.  26,  2095).  y-Phenyl-a-Iiydriiidoii,  Schmp.  78®,  entsteht  aus  ^,/9-Diphe- 
nylpropionsäure  (B.  26,  2128). 

Tetrachlor-a-hydrindon  C6H4:CCl40,  Schmp.  108®,  das  Additionspro- 
dttct  von  Chlor  an  Dichlorindon  (S.  383),  wird  durch  Erwärmen  mit. 
^koh.  Natronlauge  leicht  zu  o-Trichlorvinylbenzoesäüre  gespalten  (S.568)^ 
C]ilordibrom]iydrindon-7-carbon8aDreC6H4:[CClBr20(COOH)},  Schmp.  171®,  au» 
Chlorindon-y-carbonsäure  (S.  383)  und  Brom,  wird  ebenso  zu  einer  sub- 
stituirten  Homophtalsäure  gespalten  (S.  389). 

/J-HydriBdon  C6H4(CH2)2CO,  Schmp.  61®,  Sdep.  220—225®  u.  Zer- 
ans  o-phenylendiessigsaurem  Kalk  (S.  239);  Hydrazon  Schmp.  120®.  Das- 
Oxim,«  Schmp.  155®,  giebt  durch  Reduction  ß-Amidohydrinden  (B.  26^ 
K.  709). 

a,y-Diketo1iydriiiden  C6H4(CO)2CH2,  ScBmp.  130®  u.  Zers.,  entsteht 
ans  seiner  Oarbonsäure  (s.  u.),  bildet  fatblose  Nadeln,  die  sich  in  Al- 
kalien leicht  mit  gelber  Farbe  lösen ;  die  H  Atome  der  zwischen  den  bei- 
den Ketogruppen  befindlichen  Methylengrupp»  haben  sauren  Charakter^ 
Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  Monohydrazon,  Schmp.  163®,  und  din  D  i- 
hydrazonC6H4(C:NNHC6H5)2CH2,  Schmp.  171®;  durch  Einwirkung  von  Di- 
azobenzolchlorid  wird  das  Monohydra^on  eines. Triketohydrindens- 
C5H4(CO)2C:NNHCgH5  gewonnen,  das  auch  durch  Spaltung  von  Benzaldi- 
ketohydrinden  CeH4(CO)2C=CäC6H5,  dem  Cpndensationsprodüct  von  Benz- 
aldehyd  mit  Diketohydrindeu,  durch  Phenylhydrazin  entsteht.  Durch  Ervyär- 
men  des  Diketohydrindens  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  Anhydro- 

bUdiketokydrinden  C6H4(co)8C=c<;;^^*;>co,  welches  intensiv  gefärbte  Metall- 
verbindungen liefert;  durch  Phenylhydrazin  wird  diese  Substanz  in  zwei 
Moleküle  Diketohydrindendihydrazon  gespalten  (A.  277,  362).  /^-Methyl» 
dlketohydrinden  CeH4(CO)2CHCH8,  Schmp.  85®,  entsteht  aus  seiner  Carbon- 
säure, sowie  durch  Ümlagerung  von  Aethylidenphtalid  (S.  282,  382);  seine 
Natriumverbindung  giebt  mit  Jodmethyl  /^-Blmethy^dlketoliydrindeii  C6H4(CO)2 
€(CH3)2,  das  auch  aus  der  Dinatriumverbindung  der  Diketohydrinden- 
carbonsäiTre  mit  JCH3  gewonnen  wird.  /?-Phenyldik«tohydTiiideB,  Schmp.  145**^ 
wird  aus  Benzalphtalid,  BJsdiketohydrlndeii  C6H4(CO)2CH_CH(CO)2C6H4,  vio- 
lette Nadeln,  Schmp.  über  350®,  aus  Aethindiphtalyl  (S.  380)  erhalten 
(B.  26,  2576). 

ß-keetyl'  und  Benzoyldiketokydrinden  C6H4(CO)2CH.COR,  Schmp.  110<^ 
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und  108^,  aus  Phtalsäureester  mit  Aceton  und  Acetophenon,  scheinen  durch 
Alkalien  sehr  leicht  aufspaltbar  zu  sein,  (ß.  27,  104). 

jff-Dichlordiketohydrinden  C6H4(CO)2CCl2,  Schmp.  125^,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  y-Oxychlorindon  (S.  383).  Es  wird  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  leicht   in  o-Phtalsäure  gespalten  (B.  21,  491,  2380). 

Diketohydrindencarbonsänreester  C6H4(CO)2CH.C02li,  Schmp.  75— 78^ 
aus  Phtalsäureester^  mit  Essigester  und  Natriumalkoholaten,  wird  ebenso 
wie  die  entsprechende  Säure  (B.  26,  954)  sehr  leicht  in  Diketohydrinden 
übergeführt.  /J-Methyldiketohydrlndencarbonsaureester  CeH4(CO)2C(CH3)C02R, 
aus  Phtalsäureester  und  Propionsäureester. 

Eine  Vereinigung  des  Pentenkerns  mit  zwei  Benzolkernen,  ein 
Dibenzopenten,  stellt  das  Fluoren  dar,  welches  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  iBrst  im  Anschluss  an  dig  con- 
densirten  Kerne  der  Phenanthrengruppe  (S.  410,  412),  Phenanthren,  Chrysen 
und  Picen,  zu  denen  die  erstgenannten  Körper  in  nahen  genetischen  Be- 
ziehungen stehen,  abgehandelt  wird. 

2.  Xaphtalingrnppe.  ^) 

Das  Naphtalin  CjoHg,  unter  «den  Destilkitionsproducten  des 
Steinkohlentheers  1816  von  Garden  aufgefunden,  zeigt  grosse 
Aeh'nlichkeit  mit  dem  Benzol,  von  dem  es  sich  durch  die  Zusammen- 
setzungsdifferenz C4H2  unterscheidet.  Es  entsteht  gleich  dem  Benzol 
durch  Einwirkung  von  Glühhitze  auf  verschiedene  Kohlenstoffver- 
Ijindungen,  daher  sein  Vorkommen  im  Steinkohlentheer.  Durch 
Ersetzung  der  Wasserstoffatome  leitet  sich  vom  Naphtaliti  eine  Reihe 
von  den  Benzolkörpern  ganz  analogen  Derivaten  ab.  Von  den 
zahlreichen  Abkömmlingen  des  Naphtalin  werden  im  Folgenden  nur 
die  wichtigeren  berücksichtigt.  , 

Constitution  des  Naplitalinkernes. 

Das  Verhalten  (^es  Naphtalins  wird  in  befriedigender  Weise 
durch  die  zuerst  von  Erlenmeyer  sen.  (A.  137,  346)  aufgestellte 
Formel  erklärt: 

H  H 

hÄjAh 

H  H        ' 

derzufolge   dasselbe  aus   2  Benzolkernen   besteht,    denen   zwei    in 

Orthosteilung  befindliche  C-Atome  gemeinsam"sind.£Bewiesen  wurde 

diese  Formel  von  Graebe  1866  (A.  149,  20). 

Das  Vorhandensein  eines  Benzolkerns  ergiebt  sich  aus  der  Oxy- 
dation des  Naphtalins  zu  o-Phtalsäure  (S.  19,  233).  Durch  Oxydation  von 
Dichlornaphtochinon  €5114.0401202  erhält  man    ebenfalls  o-Phtalsäure;  ver- 

^)  „Tabellarische  Uebersicht  der  Naphtalinderivate"  vonReverd^in 
und    Fulda,  Basel,  Genf,  Lyon  1894, 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  25 
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wandelt  man  aber  das  Dichlornaphtochinon  mit  PCI5  in  Tetrachlornaphtalin, 
80  giebt  dieses  durck  Oxydation  Tetrachlor-o-phtalsäure.  Es  ist  also  im 
zweiten  Falle  der  Benzolkern  oxydirt  worden,  der  im  ersteren  nnangegriflfen 
blieb.  Ein  ganz  ähnlicher  Weg  der  Beweisführung  wurde  bereits  früher 
(S.  19)  erwähnt:  Nitronaphtalin,  durch  Nitriren  von  Naphtalin  erhalten, 
liefert  Nitro-o-phtalsäure ;  Amidonaphtalin  aber,  durch  Reduction  des  obigen 
Nitronaphtalins  erhalten,  liefert  o-Phtalsäure : 


NH2 


NOg 


NOs 


•  Daraus  geht  hervor,  dass  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  symmetrisch 
condensirten  Benzolkernen  bestehen  muss.  Ußber  andere  Formeln,  wie 
die  „centrische"  von  Bamberger  und  die  Armstrong'sche  Formel  vgl. 
B.  23,  R.  337,  692;  24,  R.  651,  728: 


Bamberger  Armstrong. 

Isomerieen  der  Naphtalinderiyate.  Die  durch  diese  Formel  des 
Naphtalins  bedingten  Isomerieen  seiner  Derivate  stehen  mit  den  thatsäch- 
lichen  Yerljältnissen  in  Uebereinstimmung.  Man  bezeichnet  die  Substi- 
tuenten  nach  dem  Schema: 


Durch    Ersatz     eines    H- Atoms    im    Naph'talin     können    stets    zwei 
isonSere  Monoderivato    entstehen,    die    man    als    a-  und  ^-Derivate   unter- 
scheidet,  je  nachdem  der  Substituent  dem,    beiden  Kernen   gemeinschaft- 
lich 
liehen,  Complex      11     benachbart    oder    durch    eine  CH  Gruppe  davon    ge- 


/Cs. 


trepnt  ist.  Die  Stellungen  1,  4,  5,  8  (öj,  02,  «3,  a^)  einerseits  und  2,  3,  6,  7 
(ßii  ß2i  ßsi  A)  sind  gleichwerthig.  Für  die  Gleichwerthigkeit  der  vier 
a-Stellungen  ist  der  Beweis  von  Liebermann  (A.  183,  254)  und  Atter- 
berg  (B.  9,  1736)  erbracht  worden.  Die  hierbei  angewendete  Methode  ist 
eine  ähnliche  wie  die  zum  Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  Benzol- 
wasserstoffatome (S.  15)  befolgte. 

Ob  ein  Substituent  a-  oder  y^-Stellung  einnimmt,  entscheidet  meist 
die  Oxydation  zu  dem  betreffenden  o-Phtalsäurederivat,  z.  B.  entsteht  aus 
a-Nitronaphtalin:  [i,2,3]-Nitrophtalsäure,  folglich  muss  die  Nitrogruppe  der 
Ansatzstelle  des  zweiten  Benzolkerns  im  Naphtalin  benachbart  sein.  Die 
Constitution  des  a-Oxynaphtalins  oder  a-Naphtols  geht  auch  aus  seiner 
Synthese  mittelst  Phenylisocrotonsäure  C6H5.CH:CH.CH2.COOH  (S.  274) 
hervor.   Ausserdem  können  nur  a-Derivate  des  Naphtalins  in,  dem  p-Benzo- 
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«hinon  analoge  Chinone  übergeführt  werden,  da  nur  diese  ein  freies 
H-Atom  in  Parasteil ung  zum  Substituenten  haben.  Durch  letzteren  Um- 
stand werden  auch  noch  andere  Eigenthümlichkeiten  im  Verhalten  der 
Naphtalinderivate  bedingt,  so  das  Vereinigungsvermögen  der  Naphtole  und 
Naphtylamine  mit  Diazokörpern  (S.  398)  u.  a.  m. 

Disubstitutionsproducte  des  Naphtalins  vermögen  bei  gleichen  Sub- 
stituenten   bereits    in    zehn  Isomeren  aufzutreten,    die  man  durch  Zahlen 
oder  Präpositionen  (B*  26,  ß.  533)  bezeichnet  i) : 


1 

-R 

I 

-R 

I 

i 

R 

R  - 

R 

R  - 

R            RR 

-R 
-R    R- 

-R    R- 

R 

R 

1,2 

Ortho- 

1.3 
Meta- 

1,4 
Para- 

1,5 
Ana- 

• 

1,6 
Epi- 

1,7 
Rata- 

1,8 
Peri- 

2,3 

2,6 
Amphi- 

2,7 
Pros 

Die  Stellung  der  Substituenten  im  Diderivaten  lässt  sich  häufig 
■ebenfalls  durch  das  Oxydationsvorfahren  entscheiden,  indei^  man  dadurch 
zunächst  feststellen  kann,  ob  die  Substituenten  in  demselben  Kern  (iso- 
nuclear)  oder  in  verschiedenen  Kernen  (heteronuclear)  stehen.  Isonucleare 
Substitutionsproducte  mit  benachbarten  Substituenten  zeigen  im  Allgemeinen 
das  nämliche  Verhalten  wie  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols,  indem 
sie  ähnliche  Condonsationsproducte  (S.  82, 141, 145, 148)  bilden  wie  jene. 
Indessen  scheint  ein  Unterschied  zwischen  Stellungen,  wie  1,2  und  2,3,  zu 
bestehen;  z.B.  zeigen  sich  nur  solche  Amidonaphtaline  zur  N^phtochinolin- 
ringbildung  (s.  d.)  befähigt,  in  denen  sich  der  Pyridinring  an  a-/^-ständige 
C-Atome  anschliessen  kann.  Man  muss  annehmen,  dass  die  doppelten 
Pindungen  im  Naphtalin  nicht  so  leicht  verschiebbar  sind  wie  im  Benzol 
(S.  23).  Eigenthümlich  ist  ferner  das  Verhalteij;i  der  1,8-  oder  Peri-Dideri- 
■vate  des  Naphtalins,  welche  ganz  ähnlich  den  o-Diderivaten  eine  Reihe 
von  Heteroringbildungen  zeigen.  • 

Naphtalinringbildnngen« 

Naphtalin  bildet  sich  durch  pyrogene  Condensation  aus  einer 
Reihe  von  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Aethylen,  Äcetylen,  Aether 
n.  s.  w.  Wichtiger  sind  solche  Bildungsweisen  des  Naphtalinkerns, 
bei  denen  bereits  ein  Benzolkern  vorgebildet  ist: 

1)  Ein  Gemisch  von  Benzol  und  Äcetylen  durch  glühende  Rohre 
geleitet  liefert  Naphtalin  (Bull.  7,  306). 

2)  Beim  Leiten  von  Phenylbutylen  CeH5.CH2.CH2.CH:CH2  oder 
dessen  Dibromid  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  entsteht  Naphtalin : 

^cHg— cHg  x:h=ch 

CeHs  I        =    CeH/^  I      +  4h. 

CH2=CH  ^Hr^CH 

3)  Aus  Xylylenhromid  und  Acetylentetracarbonsäureestema- 
trium  entsteht  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester,  das  beim  Ver- 
seifen Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  liefert,  deren  Silbersalz  durch 
Destillation  in  Naphtalin  übergeht  (Baeyer  und  Perkin,  B.  17,  488;  vgl. 
Bildung  des  Tetramethylen-  und  Indenrings  S.  5  u.  382) : 

^)  In  dem  folgenden  Schema  ist,  in  ähnlicher  Weise  wie.  bei  dem 
Benzol  (S.  18),  das  Doppelsechseck  des  Naphtalins  durch  zwei  parallele 
Striche  ersetzt. 
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^CHgBr  NaC(C08R)a  >^Ha— CCcOgR)« 

^CHeBr  NaC(COaR)a  ^CHs— C(COgR)g 

4)  Aus  Phenylisocrotonsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  a-Naphtol 
(Fittig  u.  Erdmann,  B.  16,  43;  A.  247,  372;  255,263;  275,284;  vgL 
Bildung  von  Indenderivaten  S.  382) : 

yCB.         -CH  ^    x;h        ch 

CßHs'^        ^        ^       I         =   C6H4:;^  I        +    HgO 

oc(oh)— cHa  ^c(oh)— CH 

Phenylisocrotonsäure     a-Naphtol. 

Ganz  ähnlich  entstehen  5-,  6-  und  i-Chlor^i-naphtol  aus  o-,  m-  und 
^-Chlorphenylparaconsäure,  aus  a-und  ß-Methylparaconsäure:  2-  und 

^    _  „  ,.  yCH ^CH.COCHs 

4-Methylnaphtole,    aus   ß-BenzcUlaevuhnsäure  ceH^'^  1  a-Na- 

oc(oh)— CHa 
phtol-3-methylketon  (B.  26,  345)  u.  a.  m. 

5)  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Brenzschleimsäure  (s.  d.)  und 
Chlorzink  auf  300»  entsteht  a-Naphtylamin  (B.  20,  R.  221): 

C08H.C=CH  CH=CH 

WHg.CeHs  +  0<^  I        =  NH2.C«H3<[  I        +    COa    +    HgO 

CH=CH  CH=CH 

Anilin    Brenzschleimsre    a-Naphtylamin. 

Aehnlich    bildet    sich    a-Naphtylamin    durch  Erhitzen,  von  HCl-Anilin  mit 
Mannit  unter  Druck. 

6)  2  Mol.  Styrylenalkohol  oder  Phenylglycol  (S.  241)  werden  durch 
verdünnte  H2SO4  zu  j^-Phenylnaphtalin  condensirt  (A.  240,  137); 

«  /CH(0H).CH2(0H)  '  vCH=CH 

CeHs  +  =  CaH4r  I 

CH2(0H)    -CH(0H)C6H6  ^CH— C.CeHfc. 

Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  Phenylacetaldehyd. 

Naphtalinringspaltungen, 

Das  Naphtalin  und  die  meisten'  Naphtalinderivate  werden  durch 
energisch  wirkende  Oxydationsmittel  in  o-Phtalsäure  und  substituirte  o-Phtal- 
säuren  unter  Zerstörung  eines  Benzolkernes  übergeführt;  erleichtert  wird 
die  Oxydation  durch  Einführung  einer  Amidogruppe  in  den  zu  oxydirenden 
Kern  (vgl.  S.  386).  In  manchen  Fällen  ist  es  gelungen,  durch  Mässig-ung- 
dft*  Oxydätionswirkung  Zvvischenproducte  dieser  ßeaction  oder  sogar  die 
primären  Ringspaltungsproducte  festzuhalten. 

1)  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation:  a)  Naphtalin 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Phtalsäure  J^he- 
nylglyoxyl'O-carhonsäure  (S.  260)  (B.  28,  R.  490) : 

^CH=CH  ^CO.COOH 

C6H4<I  •        >      C6H4«< 

^CH=CH  ^COOH 

Naphtalin  Phenylglyoxyl-o- carbonsäure. 

Ib)  a-  und  /J-Naphtol  mit  alkalischer  Permanganatlösung  oxydirt 
liefern  ebenfalls  o-Carbophenylglyoxylsäure;  aus  /^-Naphtol  wurde  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  neben  andern  Körpern  o-Zimmtcarbonsäure  (S.  283 > 
erhalten  (B.  10,  115): 

^ch=c(oh)  ^cooh    cooh 

C6H4<C  •  >      C6H4<I        • 

CH— ch,  ch ^CH 

/?-Naphtol  O-Zimmtcarbonsäure. 

Bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit  Mn04K  treten  Producte 
auf,  die  bei  der  Reduction  u.  a.  Isatincarbonsäure  NHo[8]c6H3{iy^Q^QQjj     er- 
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^eben  (B.  28,  1641).     Naphtalsäure  (S.  405)   liefert  Phenylglyoxyldicar- 
honsäure  (S.  260). 

1  c)  Besonders  leicht  gelingt  die  Spaltung  hydrirter  Naphtalinderivate 
<S.  407) :  Dihydro-^-naphtol  giebt  mit  Permanganat  Dihydroisocurnarin- 
'Carbonsäure,  Tetrahydronaphtylenglycol  liefert  mit  Bichromat  in  der 
Kälte  Phenylen-o-diessigsäure  (S.  239)  (B.  26,  1833) : 

^CHa — CHOH  ^CH« CH  ^CHg— CHOH  ^CHgCOOH 

^CH=CH  ^COO   COOH'  ^^CH«— CHOH  ^CH2COOH 

Dihydro-/?-na-         DihydroisocuiÄarin-  Tetrahydronaph-       o-Phenylen- 

phtol  carbonsäure  tylenglycol  diessigsäure. 

ac-Tetrahydronaphtylamin  liefert  mit  Permanganat  o-Hydrozimmt- 
-carbonsäure  (S.  238,  409),  ar-Tetrahydronaphtylamin  dagegen  durch  Oxy- 
•dation  des  amidirten  Bepzolkerns  Adipinsäure  neben  Oxalsäure  (B.  22,  767): 

JCH(NHa).CH2  ^COOH      COOH  ^CHj — CH«         HOOC    ,  HOOC.CH2— CH» 

<::eH4<C  '        —>  C6H4<I  •  ;      NHa.C8H8<'  •        — >  •  + 

^CHa CHa  CHo CHa      '  •       ^CHa— CHa         HOOC       HOOC.CHg— CHa 

ac-Tetrahydrona-    o-Carbohydrozimmt-    ar-Tetrahydro-        Oxal-    Adipinsäure, 
phtylamin  säure  napbtylamin  säure 

2)  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und 
Oxydation.  Sehr  mannigfaltig  sind  die  Ringspaltungen,  welche  vom 
j^-Naphtochinon  und  dessen  Derivaten  aus  mittelst  Chlor  oder  unterchloriger 
Säure  bewirkt  wurden,  und  welche  den. Benzolringspaltungen  (S.  28)  ganz 
4inalog  verlaufen.  Dabei  kann  man  zwei  Gruppen  unterscheiden:  entweder 
•es  wird  aus  dem  Naphtalinring  zunächst  ein  Indenring  gebildet,  der  dann 
weiterhin  durch  Spaltung  in  o-Diderivate  des  Benzols  übergeführt  wird, 
-wie  beim  Dichlornaphtochinon  (s.  u.);  oder  die  Spaltung  verläuft  ohne  in- 
termediäre Indenbildung,  wie  beim  /^-]N*aphtochinon  oder  dem  Nitro-^-naphto- 
chiaon  (s.  u.)  (Zincke,  B.  27,  2753  u.  a.  O.). 

Beispiele:  a)  /5-Naphtochinon  liefert  durch  Einwirkung  von  unter- 
•chloriger  Säure  Dioxydiketotetrahydronaphtalin,  welches  durch  Ringspaltung 
in  o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  (S.  260)  übergeführt  wird  (B.  25,  3599) : 

.^CO— CO  ^CO CO  ^co O    COOH 

C«H4<r  •       —^  C6H4<'  •  >   C»H4<<  \- 

^CH=CH  ^CHOH— CHOH  CHOH —  CH 

/?-Naphtochinon        Dioxydika^otetrahydro-         o-Phenj'lglycerin- 

napb  talin  carbonsäurelacton. 

b)  Nitro /J-naphtochinon  liefert  mit  Chlor  zunächst  ein  Chloradditions- 
product,  welches  leicht  unter  Ringspaltung  in  o-(aj^-Dichlomitraethyl)-ben- 
rzoylcarbonsäure  übergeht;  letztere  giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
-unter  Verlust  von  HCl  und  CO2  Nitrochlormethylphtalid,  welches  auch 
-direct  durch  Behandlung  des  Nitrochinons  mit  Clflor  und  Wasser  erhalten 
^ird  (B.  25,  R.  732): 

^CO— CO                           ^C0»--C0        *                     ^CO.COOH                   '            ^C0-.^n 
^CH=C.N0a  ^  CHCl.CClNOa  ^^^CHCLCHClNOf  CH CHCINO2 

Nitro-yS-naphto-       Chloradditions-    o-(a,/?-Dichlornitroaethyl)-    Nitrochlor- 
chinon  product  benzoylcarbonsäure        methylphtalid. 

c)  3,4-Dichlor-^-naphtochinon  wird  durch  Alkali  in  Dichloroxyinden- 
«arbonsäure  (S.  383)  umgelagert;  letztere  kann  gespalten  werden  1)  indem 
man  sie  durch  CrOs  "^  Dichlorindon  überführt,  dessen  Chloradditionspro- 
•duct,  Tetrachlorhydrindon,  durch  alkoholisches  Natron  o-Trichlorvinyl- 
benzoesäure  liefert;  oder  2)  man  erhitzt  die  Säure  mit  Vitriolöl  auf  100^ 
bis  110^,  wobei  sie  in  /5-Chlorindon-y-carbonsäuTe  übergeht;  das  Brom- 
additionsproduct  letzterer  Säure  wird  durch  Alkali  zu  crChlorbrommethylen- 
homophtalsäure  gespalten  (B.  28,  R.  279) : 
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1,5-  Schmp.  107<>;  1,6-  Schmp.480;  1,7-  Scßmp.  62^,  Sdep.  286»;  1,8- Schmp. 
830;  2,3-  Schmp.  120»;  2,6-- Schmp.  135«,  Sdep.  285»;  2,7-  Schmp.  1140 
(B.  24,  3475,  R.  653,  704,  709;  26,  R.  536). 

Pentachlornaphtalin  C10H3CJ5,  Schmp.  168  0,  PerchloriLsphtAliii  C^oClg, 
Schmp.  2030,  Sdep.  403  <>. 

Bromnaphtaline  CioH7Br,  a-  Schmp.  5<>,  Sdep.  279  <^;  ß-  Schmp.  59  0, 
Sdep.  2820.  Jodnaphtaline  C10H7J,  a- Verbindung,  Oel,  Sdep.  305 0;  /9- Ver- 
bindung, Schmp.  54,50.  a-Jodnaphtalin  wird  auch  durch  Eintragen  von 
Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilberdinaphtyl  Hg(CioH7)2  in  Schwefel- 
kohlenstoff gewonnen.  lieber  Naphtyljodldchloride  und  Jodosonaphtaline  s. 
B.  27,  599. 

2)  Nitronaphtaline:  a-NltronaphtaUn  CioH7-a-N02,  gelbe  Nadeln, 
Sbhmp.  61^,  Sdep.  304 0,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Naphtalin  mit 
^Ipetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  liefert  mit  PCI5  erhitzt: 
a-Chlornaphtalin,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure :  v-Nitrophtalsäure,  mit 
Mn04K,  8.  S.  388).  /?-Nitronaphtaliu,  Schmp.  79^,  wird  aus  /^-Nitronaphtyl- 
amin  durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff,  oder  besser  aus 
)^-Diazonaphtalinnitrit  CioH7.N=N.O.NO  mit  CU2O  gewonnen  (B.  20,  1494>. 
Verschiedene  Dinitronaphtaline  wurden  durch  Nitriren  von  Naphtalin  bei 
höheren  Temperaturen  erhalten:  1,5- (a-)  Verbindung,  Schmp.  216^;  die 
1,8-  iß-)  Verbindung,  Schmp.  170 0,  liefert  t)eim  Erhitzen  mit  CNK  sog.  naphio- 
cyaminsaures  Kalium  C28Hi7N80gK;  aus  beiden  Dinitronaphtalinefn  entsteht 
durch  Erhitzen  mit  SO4H2  und  reducirenden  Mitteln  Naphtazarin  oder  Dioxy- 
naphtochinon  (B.  27,  R.  959);  das  1,3-  (y-)  Dinitronaphtalin  Schmp.  144 O, 
wird  aus  Amidodinitronaphtalin  gewonnen.  Auch  bei  sehr  niedrigen  Tempe- 
raWiren,  — 50 — 55 0,  Entstehen  aus  Naphtalin  mit  Salpetersäure  verschiedene 
Dinitronaphtaline  (B.  26,  R.  362).  Durch  längeres  Kochen  von  Naphtalin 
oder  Dinitronaphtalinen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  (B.  28,  367)  entstehen  Tri-  und  Tetranitronaphtaline;  letztere 
explodiren  zum  Theil  beim  Erhitzen  heftig. 

3)  NitrOSOnaphtaline:  Mononitrosonaphtalin  C10H7.NO,  Schmp.  89  <^, 
Zersetz.  134 0,  wird  durch  Einwirkung  von  NOBr  auf  Quecksilberdina- 
phtyl gewonnen.  i,4-D]ii4trosonap]italfn,  bei  120^  verpuffendes  Pulver,' ent- 
steht aus  a-Naphtochinondioxira  (S.  403)  durch  Oxydation  mit  rothem  Blut- 
laugensalz; ähnlich  entsteht  aus /?-Naphtochinondioxim  i,2-Dinitrosoiiaphta1iiiy 
Schmp.  1270  (B.  19,  349;  21,  434). 

4)  Amldonaphtaline,  Naphtylamine.  a)  Primäre  Amine.  Im 
Geg'ensatz  zu  den  Anilinen  werden  die  Naphtylamine  leicht  gewonnen 
durch  Erhitzen  der  Oxynaphtaline  oder  Naphtole  mit  Chlor  zink -Am- 
moniak (S.  56). 

a-Napl^tylamin  CioH7-a-NH2,  Schmp.  50^,  Sdep.  300<^,  wird  durch 
Reduction  von  a-Nitronaphtalin  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  ZnCl2-  oder  CaCl2«Ammoniak  auf  250^  erhalten  und  bildet  sich 
auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Chlorzink  mit  Brenzschleimsäure 
(S.  388).  Es  kryst^Uisirt  in  flachen  Nadeln,  besonders  schön  aus 
Anilin,  färbt  sich  an  der  Luft  roth,  sublimirt  leicht  und  besitzt  einen 
unangenehmen  stechenden  Geruch.  Es  verhält  sich  im  allgemeinen 
den  Phenylaminen  ganz  ähnlich  (vgl.  S.  55).  Durch  Na  in  amylal- 
koholischer Lösung  wird  es  zu  a-Tetrahydronaphtylamin  (S.  408)  re- 


Naphtylamine.  393 

<iiicirt,  durch  "Kochen  mit  Chromsäure  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  In 
den  Lösungen  der  Salze  des  a-Naphtylamins  erzeugen  Oxydations- 
mittel, wie  Eisenchlorid,  Chromsäure,  Silbernitrat,  einen  azurblauen 
I^iederschlag*  {Oxynaphtylamin  CjoHgNO :  A.  129,  255). 

/^-Naphtylamin,  Schmp.  112»,  Sdep.  294»,  aus  ^-Naphtol  und 
ZnCl2- Ammoniak,  ist  geruchlos  und  wird  durch  Eisenchlorid  u.  dergl. 
nicht  gefärbt,  durch  Chamäleonlösnng  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt 
Durch  Heduction  liefert  es  /^-Tetrahydronaphtylamin. 

b)  Secundäre  und  tertiäre  Naphtylamine:  Naphtylalkyl- 
^mine  entstehen  analog  den  Alkylanilinen  aus  Naphtylaminen  mit  Halogen- 
-alkylen  oder  Erhitzen  der  HCl-Naphtylamine  mit  Alkoholen:  a-Naphtyl- 
««thyUrnin  C10H7NHCH3,  Sdep.  293^;  a-Xaphtyläthylamln,  Sdep.  303^; 
>N»phtyldimethyUiniiiCioH7-^-N(CH3)2,  Schmp.  46»,  Sdep.  305 <>  (B.  13,  2053). 
Beim  Erhitzen  von  HCl-a-  und  /5-Napht.ylamin  mit  Anilin  und  Chlorzink 
•entstehen  die  Phenylnaphtylainine  C1QH7.NH.C6H5.  Beim  Erhitzen  der 
ifaphtylamine  mit  ZnCl2  oder  mit  HCl  auf  180—190^,  oder  mit  a-  und 
j^-Naphtol  entstehen  verscfiiedene  Di  naphtylamine.  ^,/?-Dinaphtylainiii 
€ioH7-^-NH-/?-CioH7,  Schmp.  171  <>,  Sdep.  471^,  tritt  als  Nebenproduct  bei 
<ler  technischen  Darstellung  von  /5-Naphtylamin  auf.  Es  zerfällt  mit  conc. 
Salzsäure  auf  150^  erhitzt  in  /^-Naphtylamin  und  ^-Naphtol.  Mit  Schwefel 
erhitzt  liefert  es  das  dem  Thiodiphenylamin  (S.  146)  entsprechende  Thio- 
dinaphtylamin  NH(CiqHq)2S.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (80  pct.) 
^uf  )^-Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entsteht  durch 
Verkettung  sweier  Naphtalinkerne  Naphtidin  {C-^^^.^H^h  (ß-  ^5,  R-  949) 
<S.  406). 

c)  Säurederivate  der  Naphtylamine  gleichen  vollkommen  den- 
jenigen der  Aniline    (vgl.  S.  66 — 77).     Bemerkenswerth    ist    das  Verhalten 

der  Kaphtylbenzolsnlfainlde  C1QH7.NH.SO2CQH5,  welche  in  hohem  Grade  in 
ihrem  Verhalten  den  Naphtolen  (S.  396)  gleichen,  indem  sie  in  Alkalien 
löslich  sind,  mit  Diazosalzen  in  ganz  ähnlicher  Weise  kuppeln  u.  s.  w. 
<B.  27,  2370).  lieber  Naphtylcarbaminchlora«thyle8ter  CioH7-^^*^^^^2^4Cl 
und  deren  Umsetzungsproducte  vgl.  B.  25,  R.  9. 

d)SubstituirteNaphtylamine:  Halogensubstituirte Naphtylamine 
l>ilden  sich  durch  directe  Substitution  oder  aus  den  substituirten  Na- 
phtolen mit  NH3.  Nitrirt  man  Acet-a-naphtylamin  und  verseift  darauf, 
£0  entstehen  1,8-  und  1,4-Nltronaphtylamia.  Die  1,4-Verbindung,  Schmp. 
191^,  giebt  durch  Oxydation  a-Naphtochinon,  durch  Eliminirung  der  NH2- 
Oruppe :  a-Nitronaphtalin,  durch  Kochen  mit  Kalilauge :  1,4-Nitronaphtol  (B.  19, 
796 :  25,  R.  432) ;  die  1,2-Verbindung,  Schmp.  144^,  liefert /?-Nitronaphta- 
lin  (S.  392)  und  2,1-Nitronaphtol  (S.  397). 

Durch  Nitriren  von  Acet-^-naphtylamin  und  Verseifen  der  Acetver- 
bindung  entsteht  i-Nltro-2-uaphtylamiii,  Schmp.  127®,  welches  mit  N2O3  und 
Alkohol  a-Nitro-naphtalin  liefert.  Durch  Eintragen  von  salpetersaurem 
^-Naphtylamin  in  conc.    H2SO4  entstehen    2,5-  und   2,8-NitronaphtyIamln   (B. 

25,  2076). 

e)Naphtylendiamine:  Diamidonaphtaline, Naphtylendiamine  sind 
<lurch  Reduction  von  Dinitro-  und  Nitroamidonaphtalinen,  ferner  durch 
Spaltung  von  Amidoazonaphtalinen  und  aus  Dioxy-  und  Amidooxynaphta- 
linen  durch  Erhitzen    mit  NH3   erhalten  worden  (B.  21,  R.  839;  2*2,  R.  42; 

26,  188).     Die  o-Naphtylendiamine  eignen  sich  wie   die  o-Phenylendiamine 
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zu  Condensationsreactionen,  indem  sie  Naphtoderivate  heterocyclischer* 
Hinge  (vgl.  S.  82)  bilden.  Den  o-Naphtylendiaminen  gleichen  hierin  bis- 
zu  einem  gewissen  Grade  die  1,8-  oder  Periverbindungen  (S.  387). 

i,2-Napht3rlendiaiiiiD,  Schmp.  98^,  aus  /9-Nitro-a-naphtylamin  und  au» 
/5-Naphtochinondioxim  (S.  403)  durch  Reduction  gewonnen,  und  2,3-NaplityleÄ- 
dlamin,  Schmp.  19L^,  aus  2,3-Dioxynaphtalin  mit  NHs  bei  240^,  geben  mit 
N2O3  Naphtoazimide,  mit  Carbonsäuren  Änhydrobasen,  mit  o-Diketonen 
Chinoxalineu.  s.  w.  (B.  25,  2714;  26, 188;  27,  761).  Ganz  ähnliche  Heterc 
ringbildungen  zeigt  das  1,8-  fPeri-)  Naphtylendiamln,  Schmp.  67*^,  aus  1,8- Di-- 
nitro-  oder  1,8-Dioxynaphtalin;  jedoch  condensirt  es  sich  im  Gegensatz  zrL 
den  o-Diaminen  nicht  mit  o-Diketonen,  wie  Phenanthrenchinon,  zu  Azinen- 
(B.  22,  861). 

1,3-  (m-)  Naphtylendiaminderivate  erhält  man  auch  aus  Naphtyl^ 
aminsulfosäuren  (S.  395),  w^elche  die  S03H-Gruppe  in  Metastellung  zun» 
NH2  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Aminen. 

14-Naphtylendiaiiiin,  Schmp.  120®,  durch  Spaltung  von  a-Amidoazo^ 
naphtalin  mit  Zn  und  Salzsäure  oder  aus  a-Nitroamidonaphtalin  gewonneen^ 
bildet  mit  Fe2C]6  a-Naphtochinon,  mit  Chlorkalk  Naphtochinondichlorimid» 
2,5-  und  2,8-Naphtylendlaiiiin  vgl.  B.  26,  2080,  2082. 

5)  Diazo-  und  Azoverbindungen  des  Naphtalins:  Durcl» 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  Natriumnitrit  auf  die  Salze  der  Na- 
phtylamine  entstehen  Diazoverbin düngen  des  Naphtalins,  welche  den. 
Benzoldiazoverbindungen  (S.  85)  analog  mit  Anilinen  und  Phenolen  Azo- 
farbstoffe  bilden. 

Azouaphtaline  konnten  nicht  wie  die  Azobenzole  durch  Reduction. 
von  Nitronaphtalinen  erhalten  werden:  a-Azonaphta1in  CioH7N=NCioH7,  Schmp, 
190®,  entsteht  aus  Amidoazonaphtalin  (s.  u.)  durch  Kochen  seiner  Diazo- 
Verbindung  mit  Alkohol.  Es  bildet  rothe  oder  stahlblaue  Prismen,  subli- 
mirt  leicht  und  löst  sich  in  conc.  H2SO4  mit  blauer  Farbe.  Aehnlich  wur- 
den gewonnen  Benzolazonaphtalin  CioH7.N2C6Hf„  Schmp.  65®.  o-Tolaolazona- 
phtalln  CioH7.N2C7H7,  Schmp.  52®  (B.  20,  143).  Eine  p:emischte  Azover- 
bindung  ist  der  ^aphtylazoacetesgigester  Ci()H7.N2.CH(COCH3)C02K,  Schmp, 
94®,  welcher  aus  Diazonaphtalinchlorid  mit  Natracetessigester  entsteht^ 
durch  Kali  inNaphtylazoaceton,  durch  Säurespaltung  in  Naphtylaz o- 
essigsaure  übergeführt  wird  (B.  24,  R.  571). 

Amidoazonaphtaline:  a-Amidoazonaphtaliu  CiQÜi-a-l^^'^'^w^'^Y' 
NH2,  Schmp.  175®,  wird  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  2  MoL  HCl- 
Naphtylamin  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  erhalten,  indem  sich  das  zunächst 
entstehende  Diazoamidouaphtalin  C1OH7N2.NHC10H7  (vgl.  S.  92)  umlagert. 
Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  a-Amidoazonaphtylamin  in 
a-Naphtylamin  und  1,4-Naphtylendiamin  zerlegt ;  beim  Erhitzen  mit  HCl-Na- 
phtylamin  geht  es  in  Naphtalinroth^  einen  Safraninfarbstoff  über.  /?-Aiiildo- 
azonaphtalin,  Schmp.  156®,  aus  /^-Naphtylamin  (B.  10,  1282). 

a-Naphtylaminazobenzolsalfosäare  C6H4(S03H).N2.CioH6.NH2,  aus  Sulf- 
anilsäure  mit  HCl-Naphtylamin,  wird  durch  Kali  orange,  durch  Säureu 
roth  gefärbt  (Reaction  auf  salpetrige  Säure). 

Die  o- Azoverbindungen  der  /^-Naphtylalphylamine,  wie  Beiizolazo-/(?-iia- 

phtylpheuylamfn    cioHeHgj^^^^^*,  geben  durch  Oxydationsmittel  Ammonium- 

basen    der  Fseudoazimidgruppe,    durch  Erhitzen    mit    starken   Mineral- 
säuren unter  Anilinabspaltung  Naphtophenazine  (B.  28,  328): 
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>N:NCaH6         O  vN>.  vNINCeHg     —  CsHftNHa  ^Nv. 

CioHe-  ^     CioH^^  I     JTCeHs :  CioHe^^  >    CioHp     I      C6H4 

/\ 

OH     CeHs 

lieber  die  Constitution  der  Einwirkuugsproducte  von  Diazosalzen. 
auf  /^-Naphtylamine  vgl.  auch  B.  18,  3132;  20,  1167;  24,  R.  765. 

6)  Hydrazinverbindungen  des  Naphtalins:  Dem  Hydrazo- 
benzol  entspricht  das  Hydrazonaphtalin  CioHyNH.NHC^qHy,  Schmp.  275®,  das- 
aus  Azonaphtaliu  durch  Keduction  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Zinkstaub- 
entsteht  und  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  das  isomere  Naphtidin 
oder  Diamidodinaphtyl  umgelagert  wird  (B.  18,  3255;  vgl.  Benzidinumlage- 
rung'S.  103).  Naphtylhydrazine  C10H7.NHNH2,  a-Verbindung,  Schmp.  117®,. 
/^-Verbindung,  Schmp.  125®,  entstehen  aus  den  Diazochloriden  der  beiden 
Naphtylamine  'durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (B.  19,  R.. 
303).  Sie  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Ttydrazonen,  welche- 
dureh  Condensation  NaphtindoldLeriwtitQ  bilden,  und  weisen  überhaupt  die- 
gleichen  Abkömmlinge  und  Heteroringbildungen  auf  wie  die  Phenylhydra- 
zine (vgl.  S.  110  bis  116)  (B.  19,  R.  881;  22,  R.  672  u.  a.). 

7)  Snlf osäuren :  Beim  ijrwärmen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure- 
entstehen a-  und  /^-Naphtallnsnlfosaure  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur 
(80®)  vorwiegend  a-Säure,  Schmp.  gegen  90®,  bei  höherer  Temperatur 
(160®)  und  Ueberschuss  von  SO4H2  mehr  ^-Säure,  Sclimp.  gegen  101®; 
die  a-Säure  lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  /?-Säure- 
um.  Die  freien  Säuren  sind  zerfliessliche,  krystallinische  Substanzen, 
man  trennt  die  beiden  Säuren  von  einander  mittelst  der  Calcium-  oder 
Bleisalze.  Die  a-Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  200  J  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure,  während  die  /^-Säure  dabei  un- 
verändert bleibt.  a-Sulfosäurechlorid,  Schmp.  66®,  Sdep.  195®  (13  mm),. 
)^-Sulfo8äurechlorid,  Schmp.  76®,  Sdep.  201®  (13  mm)  (J.  pr.  Ch.  47,  49). 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  conc.  SO4H2  entstehen  zwei  iso- 
mere  Disulfosäuren :  2,6-  und  2,7-Naphtalindi8iilfo8anre,  die  man  durch  Kry- 
stallisation  ihrer  Chloride  aus  Benzol  trennt  (B.  9,  592).  Weitere  Naphta- 
lindisulfosäuren  wurden  durch  Sulftrung  der  Naphtalinmonosulfosäuren,  durch 
Oxydation  von  Thionaphtolsulf osäuren,  aus  den  Naphtylaraindisulfosäuren 
u.a.m.  erhalten;  nach  ähnlichen  indirecten  Methoden  wurden  auch  ein& 
Reihe  isomerer  Xaphtalliitrisalfosäaren  dargestellt  (B.  24,  R.  654,  707,  715  f 
27,  R.  81;  Proc.  126,  168).  Chlornaphtalinsiilfosaaren  sind  theils  durch  Sul- 
firen  der  Chlornaphtaline,  theils  aus  den  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Er- 
satz der  NHg  Gruppe  durch  Halogen  erhalten  werden  (B.  24,  R.  658,  707  u.f. ;: 
25,  2479;  Ch.  Z.  1895,  1114).  Nltronaphtalinsnlfosäaren  werden  durch  Sulfiren 
der  Nitronaphtaline  oder  Nitriren  der  Sulfosäurechloride  gewonnen  (B.  26,. 
R.  536). 

Naphtylaminsulfosäuren  sind  zum  Theil  technisch  wich- 
tig, indem  sie  mit  Tetrazokörpern  dgr  ßenzidinreihe  combinirt 
werthvolle  Farbstoffe  liefern: 

a)  a-Naphtylamin  mit  übersch.  conc.  SO4H2  bei  130®  behandelt^ 
liefert  zunächst  1,4-Naphtylaininsalfosäare,  Naphtiousänre,  die  auch 
aus  Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  durch  gleichzeitige  Reduction 
und  Sulfirung  entsteht  (Ch.Z.  1895,  1114);  die  Säure  krystallisirt  mit 
1/2H2O,   ist  schwer  löslich  in  Wasser,   Na- Salz  CioH6(NH2)S03Na  + 
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4H2O;  mit  der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins  combinirt  bildet  sie 

das  Congoroth. 

Bei  längerem  Erwärmen  von  a-Naphtylamin  mit  SO4H2  auf  130^ 
entsteht  statt  der  1,4-Säure  die  i,5-Naphtylani1nsalfosaure,  Naphtalidinsäure, 
und  auch  diese  weicht  schlieslich  der  1,6-Säure  (B.  26,  R.  5^4).  1,8-  oder 
peri-Naphtylaminsalfosänre  entsteht  aus  '  der  peri-Nitrosulfosäure.  Derivate 
-der    1,8-Säure    zeigen    Neigung    zur    Wasserabspaltung,     indem    sich    sog. 

.Sultarae    bilden,    z.   B.:    (so8h)2CioH4<^.  ^,    i,8-Naphtsaltam-2,4-di8iilfo8aare, 
<so3H)3CloH3<;^^^  ijS-Naphtsnltaiiitrisulfosäure  (B.  27,  2137).     Durch  Verschmel- 

Nil 

Äen  dieser  Sultame  mit  Kali  erhält  man  peri-Amidonaphtolderivate  (B.  28, 
R.  636).  ^     ^ 

b)  Durch  Sulfirung  von  ^^-Naphtylamin  entstehen  je  nach  der 

angewandten  Temperatur    vier    verschiedene    isomere   /^-Naphtyl- 

-^iminsulfosäuren  (A.  275,  262): 

SO3H  SOsH 

— : — 1— sosH  — ^ — i—  — ! — 1—  S03H— ; i— 


NH2  NH2  NHo  NHa 

a-Säure,  /S-Säure,  F-  oder  <5-Säure  y-Säure, 

(Badische  Säure)    (Brönner'scheSre)  (Dahl'sche  Säure). 

TV  eiche  auch  aus  den  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  (S.  399) 
mit  NH3  gewonnen  werden.  WerthvoU  «ind  besonders  die  ß-  und 
4ie  F-  oder  6-Säure,  welche  mit  o-Tetrazoditolyl  combinirt  schöne 
rothe,  blaustichige  Farbstoffe  liefern.  Technisch  wichtig  sind  ferner 
noch  einige  ^-Naphtylamindisulfosäuren: 

SO3H  SO3H  SOgH 

'        '       SO3H  '  HOsS       '        ' 

.        ..  HO3S       ,        ,  .        . 


NHa  NHa  •   NHa 

Amidosulfosäure  G.  Amidosulfosäure  R.  <5-Amidosulfo8äure. 

(B.  24,  R.  7ie)  (B.  24,  R.  lOX)  (B.  24,  R.  715). 

Uober  weitere  /J-Naphtylaminpolysulfosänren  s.  B.  27,  1193.    In   den- 
jenigen /5-Naphtylaminsulfosäuren,    welche  eine  Sulfogruppe  in  m-Stellung 
^ur  N  H2  Gruppe  enthalten,  wird  beim  Erhitzen  mit  Aminen  die  Sulfogruppe 
Jeicht  durch  den  Aminrest  ersetzt  (B.  28,  R.  311). 

Durch  Einwirkung    von  salpetriger  Säure    auf  Naphtionsäure  (s.  o.) 

«entsteht:  l,4-Diazonaphtalin8nlfo8aare,  Diazonaphtionsäure  CioH6<ljj-ijj!!>o ,  welche 

•durch  Paarung  mit  a-Naphtol  den  FarbstoflP  R  o  c  c  e  1  i  n,  mit  a-Naphtol-a-sul- 
fosäure    das  Azorubin  S    liefert.     Durch    Paarung    verschiedener  Azona- 

ipbtallndiazosnlfosaure,  wie   cioH7.N8.CioH6<Iso  ^°    ^it  Naphtolsulfosäuren    ent- 
stehen AzoschwarzfarbstofFe,  wie  Naplitolschwarz, Wollschwarz  u.a. 

8)  Naphtalinsulfinsäuren  entstehen  durch  Reduction  der  Sulfo- 
«äurechloride :  a-Naphtalinsulflnsänre  C10H7.SO2H,  Schmp.  84 <^,  ^-Säure, 
Ächmp.  105^  (B.  26,  R.  271),  und  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie  die  BenzüJ- 
^ulfinsäuren  (S.  125)  (B.  26,  230). 

9)  l^aphtole:  Die  Oxyderivate  des  Naphtalins  oder  Naphtole 
zeigen  im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Phenole,  je- 
doch ist   die  Hydroxylgruppe   in   den  ersteren   leichter   beweglich ; 
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mit  Ammoniak  erhitzt  bilden  sie  glatt  Naphtylamine.  Auch  tritt 
die  Ester-  und  Aetherbildung  (B.  15,  1427)  bei  den  Naphtolen  leichter 
ein  als  bei  den  Phenolen.  Naphtole  linden  sich  im  Steinkohlentheer 
(A.  227, 143). 

a-Naphtol  CioH7-a-OH,  Schmp.  94»,  Sdep.  278—2800,  entsteht  aus. 
a-NaphtalinsuIfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali,  und  aus  a-Naphtyl- 
amin  mittelst  der  Diazoverbindung".  Bemerkenswerth  ist  seine  Bil- 
dung durch  Erhitzen  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  388).  a-Naphtol 
ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  riecht  phenolartig" 
und  ist  leicht  flüchtig.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung- 
violette  Flocken  von  Dinaphtol  (CioH60H)2;  mit  salpetriger  Säure 
entstehen  2,1-  und  4,1-Nitrosonaphtol  (S.  403);  Chlor  in  eisessigsaurer 
Lösung  liefert  verschiedene  gechlorte  Naphtole  und  Ketohydro- 
naphtaline;  CIO3K  und  HCl  giebt  Dichlornaphtochinon  (A.  162,  301) ;: 
Reduction  mit  Na  und  Alkohol  führt  in  ar-Tetrahydronaphtol  (S.  409) 
über,  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  spaltet  zu  Car^ 
bophenylglyoxylsäure  (S.  388).  Acet Verbindung  CioH7-a-OC2H80y 
Schmp.  460. 

/?-Naphtol  CioH7-/^-OH,  Schmp.  122  ö,  Sdep.  286 0,  aus  ^-Naphtalin- 
sulfosäure  oder  /?-Naphtylamin  gewonnen,  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  in  Blättchen.  Die  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt  und  scheidet  dann  ebenfalls  ein  Di- 
naphtol aus.  Mit  salpetriger  Säure  bildet  /^-Naphtol  1,2-Nitroso- 
naphtol  (S.  403).    Acet  Verbindung  C10H7-/9-OC2H3O,  Schmp.  460. 

Naphtolalkyläther  entstehen  aus  den  Naphtolen  beim  Erhitze» 
mit  Alkoholen  und  Salzsäure  auf  150*^  (B.  15,  1427).  a-Xaphtolaethyläther,. 
Sdep.  277^.  j^->'aphtolmethyläther  und  a-Aethylather  werden  unter  den 
Namen  Jara-Jara  und  Nerolin  als  Parfümeriemittel  in  den  Handel 
gebracht  (B.  26,  2706),  a-  und  ^-Dinaphtyläther,  Schmp.  110^  und  106^ 
(B.  18,  1840;  14,  195). 

Homologe  Naphtole,  wie  2,1-  und  3,1-Metliylnaphtol  CioH0(CH8) 
OH,  Schmp.  80^  und  92^,  sind  aus  Phenyl-a-  und  -^^-methylisocrotonsäure 
gewonnen  worden  (A.  255,  272).  i,4-Dimethyl-3-naphtol  Ci()H5(CH3)20H,  Schmp. 
1360,  entsteht  aus  Santoniri  (S.  430)  (B.  28,  R.  116,  619). 

Substituirte  Naphtole:   Substituirte  a-Naphtole  werden 

auf  synthetischem  Wege    aus   substituirten   Phenylisocrotonsäuren 

erhalten  (vgl.  B.  26,  R.  537).    Im  übrigen  werden  sie  nach  ähnlichem 

Methoden  gewonnen  wie  die  substituirten  Phenole  (S.  135). 

a)  Nitronaphtole:  4,i-Nitronaphtol CioH6[4XN02)[i]OH, Schmp.  164 ^^ 
2,1-NUroiiAphtol  CioH6[2]N02[i]OH,  Schmp.  195  0,  entstehen  durch  Oxydation 
von  4,1-  bez.  2,i-Nitro8onaphtol  (S.  403)  mit  Ferridcyankalium  oder  Salpeter- 
säure (B.  25,  973),  oder  durch  Kochen  der  entsprechenden  Nitronaphtylamine 
mit  Kalilösung.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  diese  Nitro- 
naphtole, oder  auf  Naphtalin-^-sulfosäure,  a-Naphtylamiti,  a-Naphtoldisulfo-^ 
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«äüre  (A.152, 299)  entsteht:  2,i-D]nltro-a-naplito1,  Schmp.  138®.  Es  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zerlegt  kohlensaure 
Alkalien  und  bildet  mit  1  Aequ.  der  Basen  gelbe  Salze,  die  Seide  schön 
goldgelb  färben.  Das  Natriumsalz  CioH5(N02)20Na  +  H2O  findet  in  der 
Färberei  als  Naphtalingelb  oder  Martiusgelh  Anwendung,  dient  auch 
häufig  zum  Färben    von  Nahrungsmitteln.     Das  Kaliumsalz  der  Di  nitro - 

naphtolsufosäure      CioH4(No.,)ä{pgj°^^^    (B.  24,  R.  709),  welche  durch  Ni- 

triren  von  N'aphtoltrisulfosäure  gewonnen  wird,  bildet  das  Naphtolgelh. 
^rlnitTo-a-naphtol,  Schmp.  177®. 

Durch  Oxydation  von  a-Nitroso-^-naphtol  (S.  403),  oder  aus  Nitro- 
^-naphtylamin  mit  Kali  entsteht  a-Nitro-/^-naphtol,  Schmp.  103®.  Andere 
Nitro-/5-naphtole  und  -naphtoläther  s.  B.  25,  2079,  R.  670. 

b)  Amidonaphtole:  werden  durch  Reduction  von  Nitren aphtolen, 
aus  Dioxynaphtalinen  mit  N;H3,  durch  Spaltung  von  Naphtolazoverbindungen 
(s.u.)  u.a.m.  gewonnen;  1,4-Amidonaphtol  CioHß(NH2).OH,  durch  Reduc- 
tion von  1,4-Nitronaphtol  oder  Spaltung  von  a-Naphtolorange  CioH6(OH)N2. 
C6H4SO3H  (s.  u.)  erhalten,  ist  sehr  unbeständig,  giebt  durch  Qiydation 
a-N-aphtochinon.  Aethyläther  CioH6(OC2H5)NH2,  Schmp.  96®,  4 - A c e t- 
amino-i-naphtolaethyläthor,  Napfitacetin,  Schmp.  189®  (B.  25,  3059). 
2-Aiiiido-a-naplitol,  aus  2,1-Nitronaphtol,    oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Imido- 


y 


NH 


jj^NH 


oxynaphtalin  oder  /?-Naphtochinönimid  CioHc^  i      oder  CjoHo^         (S.  404),  das 

sich  in  violetten  Häutchen  abscheidet,  mit  Carbonsäuren  u.  s.  w,  bildet 
2,1-Amidonaphtol  Anhydrohasen  oder  Naphtoxazole  (vgl.  S.  141  u.  B.  25, 
3430). 

l-Amido-y^-naphtol,  durch  Reduction  von  i-Nitro-  oder  Nitroso-/?-naphtol 
oder  Spaltung  von  /^-Naphtolorange  (s.  u.)  erhalten,  giebt  "durch  Oxydation 
y?-Naphtochinon.  2,3-Amidonaplitol,  Schmp.  234®,  entsteht  aus  2,3-Dioxy- 
naphtalin  mit  conc.  Ammoniak  bei  135 — 140®  (B.  27,  763). 

c)  Azonaphtole:  Die  Naphtole  lassen  sich  mit  allen  Diazoverbin- 
duugen  leicht  zu  Azokörpern  zusammensetzen.  Die  a-Naphtole  nehmen 
die  Diazogruppe  sowohl  in  Para-(4-)  als  in  die  Ortho-(2-)  Stellung  auf,  so- 
dass schliesslich  Disazo Verbindungen  erhalten  werden;  bei  den  ^-Naphtolen 
tritt  die  Diazogruppe    nur  in  die  der  OH  Gruppe   benachbarte  a-Stellung: 


OH 


OH 


OH 


> > 


N:NC6H5 


-  OH 


NINCfiHs 


OH 


N.NCöHs  NINCgHs 

a-Naphtol     1-Naphtol-    l-Naphtol-2,4- 
4-azobenKol    disazobenzol, 

Schmp.  1930  u.Z. 


/S-Naphtol 


2-Naphtol- 
1-azobenzol. 


Dieselben  Substanzen  gewinnt  man  auch  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  die  Naphtochinone  (S.  403).  Das  a-Naphtochinon- 
phenylhydrazon  ist  identisch  mit  i-Naphtol-4-azobenzol ;  aus /^-Naphtochinon 
mit  Phenylhydrazin  erhält  man  einen  Körper,  der  wahrscheinlich  das  aus 
«-Naphtol  direct  nicht  darstellbare  i-NaphtoI-2-azobenzol,  Schmp.  128®,  ist, 
da  er  durch  Diazobenzolchlorid  in  das  i-Naphtol-2,4-disazobenzol  übergeführt 
wird,  und  auch  durch  sein  sonstiges  Verhalten  die  Annahme  einer  Hydro- 
xylgruppe rechtfertigt  (B.  24,  1592;  28,  2414). 

Die  Naphtolazofarbstoffe  haben  für  die  FarbstofFindustrie  grosse  Be- 
deutung gewonnen.     Sie  werden  fast  ausschliesslich  in  Form    ihrer  Sulfo- 
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«änren  angewandt,  welche  1)  durch  Combination  der  Naphtole  mit  Diazo- 
43Tilfosäuren  gewonnen  werden,  wie  a-Naphto1orange  OH[i]CiQHe[4].N2.CQH4. 
4SO3H,  /?-Naphtolorange  OH[2]CioH6[l]N2C6H4S03H,  Koccellin  OH[2]CioH6[l]N2 
OloHe-SOsH,  Biebricher  Scharlach  OH[2]CioH6[l]N2CeH3(S03H)N2C6H4S03H, 
-aus  a-  hez.  )?-Naphtol  mit  Diazobenzolsulfosäure,  Diazonaphtalinsulfosäure 
xind  Sulfobenzolazobenzolsulfosäure ;  2)  durch  Combination  von  Diazosalzen 
mit  Naphtolsulfosäuren  entstehen.  , 

Durch  Reduction  der  Azonaphtole  entstehen  Amidonaphtole  neben 
Aminen.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  der  Benzolazo-p-naphtoläther 
l)ei  der  Reduction  mit  SnCl2:  sie  liefern  2-Anilido-i,4-amidonaphtol- 
^ther  CioH5(OR)(NH2)(NHC6H5);  der  Anilin rest  wandert  also  in  den  Kern 
(B.  25, 1013). 

d)  Naphtolsulfosäuren  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt 
lind  in  die  Technik  eingeführt  worden.  Sie  bieten  ihren  Dar- 
43tellungs weisen  und  ihrem  Verhalten  nach  gegenüber  den  Phenol- 
«ulfosäuren  (S.  144)  im  Wesentlichen  nichts  Neues;  im  Folgenden 
wird  -daher  nur  eine  Uebersicht  über  die  technisch  wichtigen  Ver- 
treter dieser  Gruppe  gegeben  i): 


a-Naphtolmonosulfo  säuren 

CioHßOH.SOaH 

1  2  Schäffer'achea-Säure 
A.  152,  293. 

1         3     B.  26,  R.  81. 

1  4  Neville  u.Wfnth er- 
sehe Säure,  B.24,  3157; 
27,  3458;  A.  273.  102. 

1         5    L-Säure,  A.  247,  843. 

1  7     B.  22,  993. 

1  8  S  chö  11  köpf 'sehe  Sre, 
A.  247,  306;  B.  23,  3088. 

a-Naphtoldisulfosäuren 
C10H5OH.SOgH.SO3H 

12  4    Disulfosäure  für 

MartiuBijelb  S.398. 
1  2  7     B.  25,  1400. 

13  8     c-DisulfosUure, 

B.  22,  3227. 
1  4  G     D.  R.  P.  41957. 

1  4  7     B.  24,  R.  709. 

14  3    Disulfosäure  S, 

B.  23,  3090. 

a-Naphtoltrisulfo  säuren 
C10H4OH.SO3H.SO3H.SO3H 

12         4  7    Sulfosäure 

f.  Naphtol- 
flr^^  (S.398). 

18         6         8    Sulfosre  f. 

Chromotrop 
B.24,  R. 485. 


^-Naphtolmonosulfo  säuren 

OH  SO3H 

2  6     Schäffer'sche  /9-Säure, 

A.  152,  296. 
2  8     C'rocemsäure  B.  22,  458;  24. 

R.  654. 
2  5     y-Monosulfosäure,  B.  22, 

R.  836. 
2  7     F-  oder  <5-Säure  (vgl.  S.  394), 

B   20,  1426;  22,  724. 


y^-Naphtoldisulfo  säuren 

OH  SO3H  SO3H 
2  3  6       B-Säure,  B.  22,. 396. 

2  3  7       ^-Disulfosäure.  B.20, 

2906. 
2  4  8       Disulfosäure  C. 

B.  26,  R.  259. 
2  6  8       G-Säore,  B.  24,  R.  707. 


^-Naphtoltrisulfo  säuren 
OH  SO3H  SO3H  SO3H 


2 


6 


8        B.  16,  462. 


(Andere  /^-Naphtoltrisulfosäuren 
s.  B.  27,  1207,  1209.) 


Von  diesen  Säuren  finden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  haupt- 
sächlich die  Säure  von  Neville  und  Winther,  welche  der  Naphtionsäure 


^)  Vgl.  Nietzki:  Organische  Farbstoffe. 
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(S.  395)  entspricht  und  am  reinsten  aus  a-Naphtylcarbonat  mit  conc.  HgSO^ 
gewonnen  wird,  ferner  die  R- Säure  und  die  G- Säure  Anwendung,  die  mit 
Benzol-  und  Naphtalindiazosalzen  eine  Reihe  von  Ponceau-  und  BordeauoC" 
farbstofFen  der  verschiedensten  Nuancen  erzeugen.  Von  denjenigen  Na- 
phtolsulfosäuren,  welche  eine  OH-  und  SO3H  Gruppe  in  1,8-  oder  Peristellung- 
enthalten,  leiten  sich  lactonartige  Anhydride  ab,  sog.  Sultone  (vgl.  Sul- 

tame  S..396).     Nsphtsnlton  CioHe!      1    ,    Schmp.  154^,  Sdep.  über  360^,  ent- 

l[8]S02 

steht  durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  der  Perinaphtylaminsulfosäure. 
In  heissen  Alkalien  löst  sich  das  Sulton  zu  Salzen  der  Perinaphtolsulfo- 
säure.  Sultone  sind  ferner  von  1,3,8-  und  1,4,8-Naphtoldi-  und  i,3,6,8-tri- 
sulfosäure  erhalten  worden. 

e)  Amidonaphtolsulfo säuren  entstehen  durch  reductive  Spal- 
tung der  Azoverbindungen  von  Naphtolsulfosäuren,  ferner  aus '  Nitrosona- 
phtolen  durch  Reduction  und  Sulfurirung,  welche  beiden  Processe  man 
gemeinsam  bewirken  kann  durch  Behandlung  der  Nitrosonaphtole  mit  schwef- 
liger Säure  (B.  27,  23,  3050);  aus  1,2-Nitrosonaphtol  entsteht  so  lJ2,4-Anlido- 
llaphtols^llfosällre  CioH5[i]NH2[2]OH[4]S03H;  die  isomere  2,1,4-Säure  CioH^Ji] 
OH[2]NH2[4]S03H  bildet    durch  Oxydation    schon  an  der  Luft  Imidooxy- 

naphtalinsulfosäure  sosH.cioHs'^i  ,  einen  schwar^violetten,  seifen- und  licht- 
echten Farbstoff  (B.  25,  1400;  26,  1279).  Die  2,i,ß-Säure  C^Qyi^[\]On[2] 
NH2[6]S03H  ist  unter  den  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Ent- 
wickler bekannt.  Farbtechnisch  wichtig  sind:  die  2-Amido-8-uaphtol- 
6-sulfosäure  G.  (B.  25,  R.  830)  und  die  i-Amido-8-naphtol-3,(ir- 
disulfosäure  H.  (B.  26,  R.  460,  917). 

f)  Dioxynaptaline:  Von  den  zehn  möglichen  isomeren Dioxyna- 
phtalinen  sind  neun  bekannt.  Hervorzuheben  sind  die  durch  Reduction 
der  Naphtochinone  entstehenden  Hydronaphtochinone :  /^-Hydronaphtochino» 
CioH6[i,2](OH)2,  Schmp.  gegen  60^,  wird  aus  ^-Naphtochinon  (S.  402) 
durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  erhalten,  wirkt  starkätzend,  löst  sieb 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  intensiv  grün  wird.  a-Hy- 
dronaphtochinon  CioH6[l,4](OH)2,  Schmp.  173 Ö,  entsteht  aus  a-Naphtochinon 
durch  Reduction.  mit  HJ-Säure  und  Phosphor,  oder  Zink  und  Salzsäure,, 
durch  Chromsäure  wird  es  leicht  wieder  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  2,3-Di- 
oxynaphtalin,  Schmp.  216 <> (B. 27, 762).  Vgl.  ferner  A. 247,  356;  B.23,519u.a, 

g)Trioxynaphtaline  sind  das  a- iind  ^-Hydrojuglon,  die  sich  in 
den  grünen  Schalen  unreifer  Wallnüsse  von  Juglans  regia  finden  (B.  18, 
463,  2567).  a-Hydrojuglon  CioH5[i,4,5](OH)3,  Schmp.  169«,  entsteht  auch 
durch  Reduction  von  Juglon  (S.  402),  zu  welchem  es  sich  in  Lösung  au 
der  Luft  schnell  wieder  oxydirt.  Beim  Destilliren  verwandelt  es  sich  in 
y?-Hydrojoglon,  Schmp.  97^,  das  sich  nicht  zu  Juglon  oxydiren  lässt,  aber 
durch  alkohol.  Salzsäure  wieder    in  die  a- Verbindung  zurückgeführt  w^ird» 

h)  Thionaphtole  werden  durch  Reduction  von  Naphtalinsulfo- 
säurechloriden  oder  aus  den  Diazonaphtalinen  (vgl.  S.  90,  145)  gewonnen. 
Thionaphtol,  NapMylmercaptan  C10H7.SH,  a-  flüssig,  Sdep.  286  0,  ß- 
Schmp.  810,  Sdep.  2860  (B.  22,821;  23,  R.  327).  Das  Bleisalz  (C10H7- 
^-S)2Pb  giebt  mit  Brombenzol  erhitzt  Phenyl-^-naphtylsnlfld,  Schmp.  51*^ 
(B.  24,  2266);  durch  Erhitzen  der  Naphtylbleimercaptide  für  sich  sind  ver- 
schiedene Dinaphtylsulflde  dargestellt  worden,  die  sich  auch  nach  anderen 
Methoden    gewinnen    lassen    (B.  26,  2816).     Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
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Schwefel  auf  j5-Naphtol  erhält  man  Dioxydlnaphtylsnlfld  S(CioH(j.OHj2,  Schmp. 

211^,  das  sich  leicht  oxydiren  lässt  zu  einer  Z^eÄi/c^ro Verbindung:  s<^  *      • 

(B.  27,  2993;  28,  114)  (vgl.  Zweikernchinone  S.  335).  Naphtalindisulfliyclrate 
CioH6(SH)2  s.  B.  25,  2735. 

10)  Chinone:  Dem  Benzoparachinon  entspricht  das  i,4-  oder 
a-Naphtochiiion,  dem  Orthochinon  der  Benzolreihe,  das  nur  in  Form 
einiger  Derivate  bekannt  ist  (S.  155),  das  1,2-  oder  jff-Naphtochinon. 

Für  die  Constitution  der  1,4-  oder  a-Chinone  gelten  dieselben 
Betrachtungen,  welche  S.  156  bei  den  Benzochinönen  entwickelt 
wurden : 

a-NaphtochinonO=[i]CioH6[4]=0  oder  CioHe  Li  Schmp.  125^,  kry- 

stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Tafeln,  die  schon  unter  100^  subli- 
miren.  Es  besitzt  den  eigenthümlichen  Chinongeruch  und  ist  leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es  entsteht  1)  durch  Oxydation  von 
Naphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung;  2)  leichter  gewinnt 
man  es  durch  Oxydation  von  1,4-Diamido-  oder  1,4-Dioxy naphtalin, 
von  1,4-Amidonaphtol  (A.  286,  70),  a-Naphtylamin  u.  a.  mit  Natrium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  (B.  20,  2283).  3)  Benzolazonaphtol  wird 
durch  Pb02  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Diazobenzolsulfat 
und  a-Naphtochinon  zerlegt  (B.  24,  R.  733). 

Durch  Salpetersäure  wird  a-Naphtochinon  zuPhtalsäure  oxy- 
dirt,  durch  Reduction  bildet  es  a-Hydronaphtochinon.  lieber  Ver- 
bindungen mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  s.  bei  den  stick- 
stoffhaltigen Chinonabkömmlingen  (S.  408). 

Substituirte  a-Naphtochinone:  a)  a-Naphtochinon  addirt  zwei 
Atome  Chlor  oder  Brom,  die  Additionsproducte  spalten  leicht  HCl  und  HBr 
ab  und  geben  /?-Chlor-  und  y?-Brom-a-naphtochinon,  Schmp.  117^  und  130^. 
Durch  unterchlorige  Säure   wird  a-Naphtochinon  in  Diketotetrahydrona- 

/CO — Clf^ 

phtylenoxyd    cen^        1  ^o   umgewandelt,    das    unter    Spaltung   der   Ae- 

thylenoxydbindung  leicht  die  Elemente  von  H2O,  HCl  und  NHgCeHs  auf- 
nimmt ;  die  primären  Additionsproducte  erleiden  leicht  die  verschiedensten 
Umformungen  und  liefern:  Oxynaphtochinon,  Chloroxynaphtochinon, 
Änüidooxynaphtochinon,  Oxynaphtochinonanü  und  andere  Körper; 
vgl.  B.  25,  3599.  ^ 

b)  Amidoderivate:  Mit  primären  Aminen  erhitzt  liefert  a-Naphto- 
chinon, Alkyl-  oder  Alphylamidonaphtochinone :  2-Anilido-a-naplitochiiion 
CjoH502[2]NHCßH5,  rothe  Nadeln,  Schmp.  J91^.  Das  2-Amido-a-naphtochinon9 
Schmp.  203^,  wird  neben  dem  isomeren  Oxy-a-naphtochinonimid  aus  Amido- 
a-naphtochinonimid  (S.  404)  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (B.  27, 
3337;  vgl.  B.  28,  348). 

c)  Oxynaph  tochinone :  2-Oxy-a-naphtochinon,  Naphtalinsäure 
CioH5Ö2[2]OH,    Schmp.  gegen  188^,    entsteht    durch  Kochen    von  Anilido- 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  26 
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naphtochinon  (s.  o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  von  Oxynaphtochinon- 
anil  (S.  404)  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Jodoxynaphtochlnon^  Jodnar- 
phtalinsäure  CioH402[2]OH[8]J,  durch  Jodiren  von  Naphtalinsäure  (B.  28, 
348).  Die  o-Oxy-  und  o-Amidonaphtochinonderivate  (vgl.  auch  die  ent- 
sprechenden Naphtochinonanile  S.  404)  liefern  mit  o-Diaminen  und  o-Oxy- 
aminen  leicht  Farbstoffe  der  Paroxazin-  und  Paradiazinreihe  (s.  d.  und 
B.  28,  353). 

5-Oxy-a-iiaplitochlnoii,  Jnglon,  gelbe  Nadeln,  Schmp.  150— 155^u. Zers., 
entsteht  durch  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  (S.  400)  mit  Eisenchlorid,  wird 
auch  durch  Oxydation  von  i,5-Dioxynaphtalin  mitj  Ohromsäure  gewonnen 
(B.  20,  934).  Ist  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitrooxyphtalsäure,  Juglonsäure  (B.  19,  164). 

Oxyjvglon,  Dioxy-a-naphtochinon,  Schmp.  220®  u.  Zers.,  entsteht 
durch  Oxydation  der  alkalischen  Juglonlösung  an  der  Luft.  Ein  isomeres 
.^je-Dioxy-a-naphtochiBon,  NaphtaUzarin  oder  Naphtazarln  genannt,  entsteht 
aus  verschiedenen  a-Dinitronaphtalinen  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure unter  Zusatz  reducirender  Agentien  (B.  27,  3462,  R.  959;  A.  286,  26). 
Es  entspricht  dem  Alizarin  (S.  423)  und  ist  ein  werthvoUer  Beizenfarbstoff. 
Ein  2,3-Dioxy-a-naphtochinou  ist  wahrscheinlich  das  sog.  Isonaphtazairin ^ 
das  aus  /5-Naphtochinon  durch  wenig  Chlorkalklösung,  "sowie  aus  2,3-Oxy- 
anilido-a-naphtochinon  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  Brom  erhalten  wird  (B.  25, 
409,  3606).  Ein  homologes  Dioxynaphtochinon  ist  die  CarminHinre,  der  Farb- 
stoff der  Cochenille,  die  als  %-Methyl2^6-dioxy-a-naphtochinon  aufgefasst 
wird  (S.  431). 

/^-Naphtochinon    CioH6[i,2]02    entsteht    durch    Oxydation    von 

^-Amido-a-naphtol  (S.  398)  am  besten  mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  531 ; 

21,  3472).    Es  bildet  rothe  Nadeln,    die  sich  bei  115—1200  zersetzen, 

ist  im  Gegensatz  zu  den  Parachinonen  geruchlos  und  nicht  flüchtig'; 

es  gleicht   dem  Anthracbinon  (S.  421)  und    mehr    noch    dem  Phen- 

anthrenchinon   (S.  411),    indem    es     wie    letzteres   die  Reactionen 

/CH=CH 
eines  Orthodiketons  zeigt:  CßH4  _^    i  _ . 

Mit  zwei  Atomen  Chlor  und  Brom  bildet  es  wie  a-Naphtochinon 
Additionsproducte,  die  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  Chlor-  und  Brom- 
/^-naphtochinon  bilden.  Durch  wenig  Chlorkalklösung  wird  aus  ^-Xaphto- 
chinon  neben  verschiedenen  andern  Producten  (A.  286,  59j :  Isonaphtazarin, 
ein  Dioxy-a-naphtochinon,  gewonnen;  eine  derartige  Umlagerung  von  4-Oxy- 
oder  4-Amido-/^-naphtochinoiiderivaten  in  Oxy-a-naphtochinonderivate  ist  eine 
häufiger  beobachtete  Erscheinung  (vgl.  Oxy-a-naphtochinonanil  S.  404). 
Durch  Ueberschuss  von  Chlorkalk  wird  /^-Naphtochinon  unter  Ringspaltung 
in  o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  übergeführt  (S.  389).  Aehnlich  wird 
das  durch  Nitriren  von  /^-Naphtochinon  gewonnene  s-Nitro-l,8-nap1itochiBOB, 
Schmp.  158^,  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  in  o-Diderivate  des 
Benzols  gespalten  (S.  389);  dagegen  erleidet  das  3,4-DichIor-i,2-naplitocliinoB 
durch  Alkali  zunächst  Umlagerung  in  Dichlorindenoxycarbonsäure  (S.  390). 
Durch  Permanganat  wird  /^-Naphtochinon  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch 
schweflige  Säure  zu  /^-Naphtohydrochinon  (S.  400),  durch  HJ-Säure  /5-Naphtol 
reducirt  (B.  26,  R.  586). 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone« 

1)  Naphtochinonphenylhydrazone:  Ungleich  den  Benzochi- 
nonen  (S.  156)  bilden  sowohl  a-  als  /^-Naphtochinon  mit  P^ienylhydrazin 
Phenylhydrazone  (B.  28,  2414),  die  jedoch  wahrscheinlich  als  Azo- 
»aphtole  aufzufassen  sind  (vgl.  S.  398). 

2)  Nitrosonaphtole,  Naphtochinonoxime:  Durch  Kochen  mit 
Hydroxylaminclilorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bilden  a-  und  /J-Naphto- 
chinon  Naphtochinonoxime,  welche  auch  aus  den  beiden  Naphtolen  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehen  und  daher  auch  als  Nitroso- 
naphtole aufgefasst  werden  können:  CioHe(0)(NOH)  oder  CioH6(OH)(NO) 
Xvgl.  Nitrosophenole  S.  139).  Es  entstehen  so  drei  isomere  Verbindungen, 
•deren  genetische  Beziehungen  durch  das  folgende  Schema  ausgedrückt  sind: 


NHgOH 


NgOs 


O  NOH 

a-Napbto-    a-Napbtochinonozim 
chinon        a-Nitroso-a-naphtol 


NOH 

< 


NHsOH 


OH 


OH 


NaO» 


NOH 
O 


a-Naphtol  /9-Naphtol 


a-Nitroso- 
/?-naphtol, 


NgOa 


^-Naphto-    /?-Naphtochinonoxim 
chinon        /^-Nitroso-a-naphtol 

Alle  drei  Isomeren  sind  schwache  Säuren.  Durch  Oxydation  geben 
«ie  die  entsprechenden  Nitronaphtole  (S.  397). 

a-Nitro80-a-naphtol,  a-Naphtochinonoxim,  Schmp.  190^,  und  /^-Nitroso- 
-ct-naphtol,  /^-Naphtochlnonoxtm,  Schmp.  152^,  sind  farblose  Verbindungen ;  das 
)?-Naphtochinonoxim  wird  am  besten  aus  i-Oxy-2-naphtoesäure  (S.405)  mit 
salpetriger  Säure,  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  (B.  26,  1280), 
gewonnen.  a-Nitro80-/9-naphtol,  gelbbraune  Prismen,  Schmp.  106^,  fällt  ver- 
schiedene Metalle  aus  ihren  Salzen  und  kann  zur  Trennung  des  Nickels 
vom  Kobalt,  des  Eisens  vom  Aluminium,  ferner  zur  Bestimmung  des  Kupfers 
•dienen  (B.  18,  2728;  20,  283).  Das  Eisensalz  der  aus  Seh  äff  er 'scher  /?-Na- 
phtolsulfosäure  (S.  399)  mit  N2O3  gewonnenen  a-Nitroso-j^-naphtolsalfosavre 
OloH5(S03H)0(NOH)  ist  der  Wollfarbstoff  Naphtolgrün  (B.  24,  3741). 

Die  Aether  der  Nitrosonaphtole,  die  aus  den  Silbersalzen  mit  Jod- 
alkyl  und  zum  Tlieil  auch  aus  den  Chinonen  mit  Alkylhydroxylamin 
gewonnen  werden  (B.  18,  571,  2225),  geben  bei  der  Reduction  Amidona- 
phtole,  ein  Beweis  für  die  „Oximformel"  (S.  140)  der  sog.  Nitrosonaphtole. 

a-Naphtochinondioxim  Ci()H6-i,4-(NOH)2,  Schmp.  207^,  entsteht  aus  a-Ni- 
troso-a-naphtol  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (B.'21,  433).        • 

)?-Nap]itocliinondioxIm  CiqHö-1,2-(NOH)2,  Schmp.  149^,  entsteht  sowohl 
aus  ß^a-  als  auch  aus  a,^-Nitrosonaphtol  mit  HCl-Hydroxylamin  (B.  17, 
2064,  2582).     Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  nach  Art  der  Glyoxime 

ein  Anhydrid  cioHfl|[2C>'0 ,    Schmp.  78 V  das    man  als  Naphtofurazan 

bezeichnen  kann  (vgl.  I,  321).     Durch  Reduction  der  Naphtochinondioxime 
entstehen  Naphtylendiamine  (S.  393). 

3)  Naphtochinonchlorimide  (vgl.  S.  161):  Die  Naphtochinon- 
monochlorimide  werden  aus  Amidonaphtolen,  die  Dichlorimide  aus  Naphty- 
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lendiaminen  mit  Chlorkalklösung  gewonnen  (B.  27,  238);  sie  gleichen  den 
Benzochinonchlorimiden,  zeigen  jedoch  nicht  dieselben  Farbstoffconden- 
densationen  wie  jene  (B.  27,  242);  a-Naphtochinonchlorimid  CioH6[l.4](NCl)Oy 
Schmp.  109^.     a-NaphtochlnondicWorimid  CioH6[l,4](NCl)2,  Schmp.  137^. 

/^-Naphtochinon-a-chlorimid,  Schmp,  87^  und  /^-Naphtochinoii-/?-ehlorlmid^ 
Zersetzung  bei  98^,  entstehen  aus  2,1-  und  i,2-Amidonaphtol  und  geben, 
mit  Hydroxylamin  /?,a-  und  a,/^-Nitrosonaphtol.  /^-Naphtochinoudichlorimid^ 
Schmp.  1050. 

4)  Naphtochinonimide  und  -anile:  Hierher  gehören  die  Indo- 
phenol-  und  IndoanilinfarbstofFe  der  Naphtalinreihe  (vgl.  S.  164),  wie  das^ 
a-^aphtolblau  oder  Indophenol  CioH6[i]0[4]N.C6H4N(CH3)2,  welches  aus  Na^ 
phtol  mit  Dimethyl-p-phenylendiamin  oder  Nitrosodimethylanilin  entsteht. 
Das  einfache  a-Naphtochinonimid  ist  nicht  bekannt,  ein  Derivat  desselben  ist 
das  2-Aiiiido-l,4-naphtochinoiiimid,  Diimidonaphtol  CioH5[2]NH2[l]0[4]NH 
(A.  154,  303),  das  durch  Oxydation  von  i-Oxy-2,4-diamidonaphtalin  entsteht. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Diimidonaphtol  in  2-0xy-i,4-naphtoc]iiiioii- 
imid,  Schmp.  195  ^  (B.  23,  2454),  durch  Behandlung  mit  Anilin  in  2-Aiillido' 
1,4-iiaphtochinonanil  C10H5-2-NHC6H5-1-O-4-NC6H5,  Schmp.  187 0,  über  (B.  13, 
123;  21,391,676).  2-0xy-l,4-naphtochiiionanil,  Schpip.  240<^  n.  Zers.,  wird  au» 
/^-Naphtochinon-4-sulfosäure,  dem  Oxydationsproducte  von  1,2-Amidonaphtol- 
4-sulfosäure,  durch  Einwirkung  von  Anilin  in  der  Kälte  erhalten:  Um- 
lagerung  eines  ß-  in  ein  a-Naphtochinonderivat.  Wie  Anilin  reagiren. 
hierbei  auch  p-Diamine,  so  dass  auf  diesem  Wege  hydroxylirte  Indanilin- 
farbstoffe  (s.  0.)  gewonnen  werden  (B.  27,  25,  3050).  a-Naphtochinonphenfl- 
dlimid  CioHgCNHXNCßHg),  Schmp.  129^,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-Amidonaphtylphenylamin  mit  HgO  (A.  286,  186). 

/^-Naphtoehinonimide,  auch  Imidoodcy'  oder  Imidoketonaphtaline 
genannt,  wie  CioHg-i,2-0(NH)  (S.  398,  400),  entstehen  aus  1,2-Aniidonaphtole» 
in  alkalischer  Lösung  durch  Oxydation  mit  Luft. 

11.  Alkohole  der  Ifaphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsproducte« 

A.  Alkohole:  Naphtobenzylalkohole,  NapMylcarhlnole  Ci()H7.CH2 
OH,  a-,  Schmp.  60^,  Sdep.  301^,  /?-,  Schmp.  80^,  entstehen  aus  ihren  Ami- 
nen mit  salpetriger  Säure  (B.  21,  257):  die  Naphtobenzylchloride  CjoH7CH2Cl^ 
a-  Sdep.  178^  (25  mm),  ß-  Schmp.  47",  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  beiden  Methylnaphtaline  (S.  391)  in  der  Siedehitze  (B.  24^ 
3928).  Naphtobenzylamine,  Menaphtylamine  C10H7.CH2NH2,  a-  Sdep.  292^^ 
ß-  Schmp.  60^,  sind  durch  Reduction  der  entsprechenden  Naphtoesäure- 
thiamide,  sowie  der  Naphtonitrile  dargestellt  worden. 

B.  Aldehyde,  Ketone:  Durch  Oxydation  der  Naphtomethj-lalko- 
hole  entstehen:  a-Naphtaldehyd  C10H7CHO,  Sdep.  291  <^.  und  /^-Naphtaldehyd^ 
Schmp.  59^  (B.  20,  1115;  22,  2148).  a-Naphtylmetylketon,  Acetonaphton 
C10H7COCH3,  Schmp.  340,  Sdep.  295^,  entsteht  aus  Naphtalin  mit  Acetyl- 
chlorid  und  AI2CI6;  das  Naphtylraethylketonchlorid  liefert  durch  HCl- Ab- 
spaltung a-N aphtylacetylen  CioH7.C:CH ;  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
liefert  das  Keton  a-Naphtylglyoxylsäure  C1QH7.CO.COOH,  Schmp* 
113^,  das  auch  aus  dem  mittelst  a-Naphtoylchlorid  gewonnenen  Naphtoyl- 
cyanid  durch  Verseifen  entsteht,  und  durch  Reduction  in  a-Naphtylessig- 
säure  C10H7.CH2COOH,  Schmp.  131  ö,  übergeführt  wird.  i-Naphtol-3-methyl- 
keton  CjoH6-i-(OH)-3-(COCH3),  Schmp.  174^,  entsteht  durch  Condensatio» 
von  /^-Benzallaevulinsäure  (vgl.  S.  388  und  B.  24,  3201).  i,2-Xapbtolmethyl- 
keton  s.  B,  28,  1946. 
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C.  Naphtalinmonocarbon säuren:  a-Naphtoesänre CjoHy-a- 

COOH,    Schmp.  IGO»,    entsteht   1)   ans  a-Naphtonitril  (S.  406)    durch 

Yerseifen  (B.  20,  242;  21,  R.  834);  2)  aus  o-Naphtalinsulfosäure  durch 

Schmelzen  mit  Natriumformiat;  3)  aus  Bromnaphtalin,  Chlorkohlen- 

«äureester  und  Na;    4)  aus  Naphtalin,   Harnstoffchlorid   und  AI2CI6 

<B.  23, 1190).    ^-Naphtoesäure,   Schmp.  182«,    entsteht  aus  ^-Naphto- 

nitril  (B.  24,  R.  725),  sowie  durch  Oxydation  von  /^-Alkylnaphtalinen 

<B.  17,  1527;  21,  R.  355).    Beide  Säuren   spalten   beim   Erhitzen   mit 

Baryt  CO2  ab  und  bilden  Naphtalin. 

/^-Phenjrl-  und  j^-Naphtyl-a-naphtoesüiire  sind  die  Chrysen-  und  die 
IHcensäure  (s.  Chrysen  S.  413  und  Picen  S.  413). 

Substituirte  Naphtoesäuren:  Beim  Nitriren  von  a-Naphtoesäure 
entstehen  1,5-  und  i,8'Nitronaphtoe8»are,  Schmp.  239^  und  275^,  welche^ 
beim  Kocheii  mit  Salpetersäure  i,5-(a-)  bez.  l,8-(^-)  Dinitronaphtalin  (S.  392) 
liefern.  Durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  liefert  die  1,5-Säure 
^ie  beständige  i,5-Amidonaphtoe§inre  CioH6(NH2)COOH,  Schmp.  212 ^  (B.19, 
1982);  die  aus  der  1,8-Säure  entstehende  1,8-  oder  peri-Amidonaphtoesanre 
geht  dagegen,  ähnlich  den  1,8-Amidosulfosäuren  (S.  396),  leicht  in  ein  An- 
hydrid über,    das    sog.  Naphtostyr»  CjoHer    ?^,    S^hrnp.  179^    (B.  19,  1131). 

([8jNH  • 

Ueber  Nitro-Z^-naphtoesanren  s.  B.  24,  R.  637. 

Oxynaphtoesäuren,  Naphtolcarbonsäuren^  welche  die  OH 
und  COOH-Gruppen  in  Orthostellung  enthalten,  werden  ähnlich  den  Ortho- 
phenolcarbonsäuren  (S.  214)  durch  Erhitzen  der  Natriumnaphtolate  mit  COg 
xinter  Druck  gewonnen:  i,2-(a-)  Naphtolcarbonsänre  CioH6-i-(OH)-2-(COOH), 
Schmp.  186®,  entsteht  so  aus  a-Naphtol;  aus  )?-Naphtolnatrium  mit  CO2 
entsteht  bei  120 — 145®;  2,i-(/9-)Naphtolcarboii8aare,  Schmp.  156®  u.  Zers., 
bei  200—250®  dagegen  2,3-Naphtolcarbon«änre,  Schmp.  216®.  Die  2,l-(/?-)- 
I^aphtolcarbonsSure  ist  durch  leichte  Beweglichkeit  ihrer  Carboxylgruppe 
ausgezeichnet;  beim  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  liefert 
fiie  /?-Naphtol,  mit  salpetriger  Säure:  a-Nitroso-/?-naphtol  (Darstellungs- 
methode  S.  403),  mit  Diazobenzolsalzen :  Benzolazo-/?-naphtol  u.  s.  f.  Die 
2,8-Säure  dagegen  ist  sehr  beständig  und  gleicht  der  Salicylsäure ;  mit 
Anilin  erhitzt    liefeit  sie  3-Auilido-2-iiaphtoeB2are  CioHg(NHCeH5)COOH,  die 

«ich  durch  Chlorzink  zu  Phenonaphtacridon  cioHe<Cco^^«^*     condensiren 
lässt  (B.  26,  2740;  26,  2589;  27,  2621). 

Alle    drei  o-Naphtolcarbon säuren    liefern   beim  Erhitzen    mit  Essig- 

«äureanhydrid  Naphtoxanthone  cioHr<^^>-cioHe  (B.  25,  1642). 

l,&-  oder  peri-Naphtolearbonsänre  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazo- 
verbindung  von  1,8-Amidonaphtoesäure  und  bildet    gleich  dieser  leicht  ein 

Anhydrid:  das  y-Lacton  cioHej     1   ,  Schmp.  169®. 

D.  Naphtalindi-  und  polycarbonsäuren:  Von  den  sechs 
bekannten  Naphtalindicarbonsäuren  ist  bemerkenswerth,  die  i^s-  oder 
peri-Säure,  die  sog.  Naphtalsäure  CioH6[i,8](COOH)2,  dargestellt  aus 
Aeenaphten  (s.  u.)  durch  Oxydation,  sowie  aus  ihrem  Halbnitril, 
das  aus  der  Diazoverbindung  von  peri-Amidonaphtoesäure  gewonnen 
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wird,  durch  Verseifung.    Das  folgende  Schema  stellt  die  genetischen 
Beziehungen  einer  Reihe  von  Perinaphtalinderivaten  zusammen: 

NO»  NO«       NOa   COOH     NHg   COOH     OH   COOH    COOH  COOK     CHa CHe- 


peri-Dinitro-     peri-Nitro- 
naphtalin       naphtoäsre 


peri-Amido- 
naphtoesre 


peri-Naphtol-    Naphtal- 
carbonsäure        säure 


Acenaphten^ 


Wie  die  andern  ähnlichen  Peri Verbindungen  zerfällt  die  Naphtalsäure- 
schon  beim  Erhitzen  auf  180^  ohne  zu  schmelzen  in  Wasser  und  ihr  An^ 
hydridCioH6(CO)20,  Schmp.266<>,  das,  dem  Phtalsäureanhydrid  ähnlich  (S^ 

^c(CeH40H)a  -^^ 

361),sichmitPhenolzuPhenolnaphtaleincioHa,^^  ->>q       condensirt  (B.  28,. 

R.  621).  Ueber  Naphtal-imid,  -anil  und  -phenylhydrazil  vgl.  B^ 
28,  360.  l,2-Naphtalin(UcarboiiBaiire,  aus  ihrem  Nitril  (s.  u.)  durch  Verseifen, 
gewonnen,  schmilzt  bei  175^  unter  Uebergang  in  ihr  Anhydrid,  Schmp.. 
1050  (B.  26,  2475). 

Naphtalintetracarbonsanre  CioH4-l,4,5,8-(COOH)4,  mit  den  Carboxylen 
in  d^  zwei  Peristellungen  des  Naphtalins,  entsteht  aus  Pyrensäur^ 
(S.  416)  durch  Oxydation  (B.  20,  365). 

Naphtonitrile,  Cyannaphtaline:  Naphtonitrile  werden  durcb 
Destillation  der  Alkalisalze  der  Naphtolsulfosäuren  oder  der  Phosphorsäure- 
ester  der  Naphtole  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz  gewonnen 
(B.  21,  R.  834): 

a-Naphtonitril,  a-Cyannaphtalin  C10H7.CN,  Schmp.  37<^,  Sdep.  298®,. 
ist  auch  aus  Formnaphtalid  CHO.NHC10H7,  ferner  aus  a-Naphtalindiazo- 
chlorid  mit  Cyankupfer-Cyankalium  erhalten  worden.  /^-Cyannaphtalln,  Schmp.. 
66®,  Sdep.  304®.  1,2-DicyaiiiiaphtaUn  CioH6-i,2-(CN)2,  Schmp.  190^^  entsteht- 
durch  Destillation  von  1,2-Chlornaphtalinsulfosäure  mit  Ferrocyankaliun^ 
(B.  25,  2475).  Ueber  weitere  isomere  Dicyannaphtaline  s.  A.  152, 298f 
J.  1869,  483  u.  a.  O. 

12)  Dinaphtyl-  und  Dinapthylmethan-derivate:  Verschiedene^ 
isomere  Dinaphtyle  sind  aus  Naphtalin  durch  Leiten  des  Dampfes  durcb 
glühende  Röhren,  durch  Erhitzen  mit  Al^Cl^  oder  aus  Bromnaphtalin  mit- 
Na,  Erhitzen  von  Mercuridinaphtyl  Hg(CioH7)2  (B.  28,  R.  184)  u.  a.  m.  dar- 
gestellt worden.  Die  den  Benzidinen  oder  Diamidodiphenylen  entsprechenden 
Dlamldodinaphtyle  oder  Naphtldlne  entstehen  durch  Umlagerung  der  Hy- 
drazonaphtaline  oder  direct  aus  den  Naphtylaminen  durch  Einwirkung" 
von  80  pct.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  Eisen- 
oxyd und  dergl.  (B^  25,  R.  949);  ebenso  entstehen  aus  den  Naphtolen  mit- 
Eisenchlorid  Dlnaphtole. 

Derivate  des  Dinaphtylmethans  sind  die  durch  Condensation  der 
Naphtole  mit  Aldehyden  gewonnenen  Substanzen,  wie  a-Dlnaphtolmetham 
CHaCCioHe-a-OH)^,  Aethyllden-a-dlnaphtol  CH8CH(CioH60H)2 ;  die  aus  jff-Na- 
phtol  mit  Aldehyden  sich  bildenden  Producte  spalten  leicht  Wasser  ab^ 
indem  sie  in  sog.  Xanthene  (s.  d.)  übergehen,  enthalten  daher  wahrschein- 
lich die  Alkylidengruppen    in  o-Stellung  zu  den  Hydroxylen:    /^-Dlnaplitol- 

methan,  Schmp.  194^,  liefert  mit  POCI3:  Dinaphtoxanthen  cioHr^cg-i^cioH«^ 
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Benzaldehyd  nnd  ^-Naphtol  liefern,  neben  einem  Acetal  (vgl.  I,  198)  so- 
gleich m8.-Phenylnaphtoxanthen  C6H5CH(CioH6)20  (B. 26, 3477;  26,83). 

13.  Acenaphten:  Ein  eigenthümliches  Derivat  des  Naphtalins  ist  das 

peri-lethylennaphtylen  oder  Acenaphten:  CioHej      i  *,  Schmp.  95^,   Sdep.  277^, 

welches  pyrogen  aus  a-Aethylnaphtalin^  oder  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  a-Bromaethylnaphtalin  CioH7.CH2.CH2Br  entsteht. 
Es  findet  sich  auQh  im  Steinkohlentheer.  Die  1^8-Stellung  der  Aethylen- 
gruppe  wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Acenaphtens  zu  Naphtal- 
säure  (S.  405)  mittelst  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure;  als  Neben- 
product  bei  dieser  Oxydation  entsteht  Aeenaphtenehinon  GioHg(CO)2,  Schmp. 
261^,  welches  durch  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Aeenaphtenon 

C10H6CH2.CO,    Schmp.  121®,    mit    HJ    und   Phosphor    in    Bigaeenaphtyllden 

(CioH6.CO.C:)2,  Schmp.  294^,  umgewandelt,    durch  Alkali  zu  Napht alde- 
hydsäure aufgespalten  wird  (B.  26,  R.  710): 
c=c  H 

Cl0H6<I  •      •  ^]>CioH6  < s 

rn        H«0  rwo  CH(OH) 

Bisacenaphtyliden  l cioH6<.    =— >  c,oH6<  od.  CioH6<  >o 


r 


CO  COOH  QQ 


CHo  Hl  ^w 

CioHii<r  •     < Aeenaphtenehinon  Naphtaldohydsäure. 

CO 

Aeenaphtenon 

Leitet    man    Acenaphtendampf   über    glühendes    Bleioxyd,    so    ent- 

steht  durch  Abspaltung  von2H:  Acenaphtylen  CioH6<C-   ,    gelbe  Tafeln  (S. 

415)  (B.  26,  2354),  Schmp.  92»,  Sdep.  270»  u.  Zers.,  das  durch  Chromsäure 
ebenfalls  zu  Naphtalsäure  oxydirt  wird. 

14..  Hydronaphtalinyerbindungen. 

Wie   an    das   Benzol    die   hydroaromatischen   Verbindungen, 

schiiessen  sieh  an  das  Naphtalin  die  HydronaphtJiIine.  Das  Naphtalin 

und   seine    Derivate   addiren   glatter  wie   die  Benzolabkömmlinge 

Wasserstoff  und  Halogen.    Die  nur   in  einem  Kern   hydrirter  Na- 

phtalinderivate   sind   deshalb   bemerkenswerth,    wei}   sie   an    einer 

Substanz   die  Unterschiede   zwischen  aromatischem   und  hydroaro- 

matischem,  oder   alicyciischem,  Kern  erkennen    lassen.    Indem   der 

nicht  hydrirte  Kern  des  betreffenden  Naphtalinderivats  aromatische 

Eigenschaften  behält,  der  hydrirte,  alicyclische  dagegen  diejenigen 

eines  Fettradikals  annimmt,  gewinnt  das  ganze  System  den  Charakter 

eines  homologen  Benzolderivats  (Bamberger,  A.  257,  1). 

A.  DihydronaphtalinderiTate :  Durch  Reduction  von  Naphtalin  in 
aethylalkoholischer.  siedender  Lösung  mit  Natrium  entsteht  Dlhydronaphtalin 
CioHjoj  Schmp.  15^,  Sdep.  212^,  welches  die  beiden  hinzutretenden  H- Atome 
in  1,4-Stellung  enthält,  da  es  durch  Oxydation  in  o-Phenylendiessigsäure  über- 
geführt wird.  Es  ist  als  der  Kohlenwasserstoff  des  a-Naphtochitions  aufzu- 
fassen, falls  man  dieses  für  ein  Diketon  ansieht.  Das  Dihydronaphtalin 
verhält  sich  den  Olefinen,  z.  B.  dem  Aethylen,  darin  ähnlich,  dass  es 
leicht  zwei  einwerthige  Atome    oder  Eadicale  addirt:    mit  Brom   bildet  ea 
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ein  Dibromid,  mit  ClOH  ein  Glycolchlorhydrin  (s.  S.  409);  das  aus 
letzterem  leicht  zu  gewinnende  Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  409) 
vermag  sich  umzulagern  in  i,2-Dihydro-/^  naphtol  CiqHioO,  Sdep.  162 — 168^ 
(28mm),  das  durch  Oxydation:  o-Hydrozimmtcarbonsäure  (S.  389),  durch 
HgO- Abspaltung  leicht:  Naphtalin  bildet  (A.  288,  74): 

C«H4<[  •     -»C6H4<'  ••     — ^C6H4<I  '        O— >>C6H4<C  '  — ^C8H4<' 

Naphtalin  Dihydro-        Tetrahydro-  Dihydro-  Naphtalin. 

naphtalin    naphtylenoxyd  yJ-naphtol 

?faphtallndichlorid  C1QH8OI2,  aus  Naphtalin  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure,  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  schon  bei  40—50^  und  HCl-Abspal^ 
tung  in  a-Chlornaphtalin  übergeht. 

Dihydronaphtoesäuren:  Durch  Reduction  mit  Natriumaraalgam 
nehmen  a-  une  /^-Naphtoesäure  zunächst  2H-Atome  in  den  mit  Carboxyl 
verbundenen  Ring  auf  und  bilden  in  der  Kälte :  labile^  in  der  Wärme : 
stabile  Dihydronaphtoesaaren  C10H9.CO2H: 

a-,  stabil  ,Schmp.  125 «,         ß-,  stabil     Schmp.  161  <>. 
a-,  labil  „  910,         ß.^  labil  ^        104 <>. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die  labilen  Modificationen 
in  die  stabilen  umgewandelt.  Die  stabile  a-Säure  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  Hydro zimmtcarbonsäure,  die  labile  nur  Oxalsäure  und  Ph tal- 
säure; das  Dibromid  der  labilen  ^- Säure  geht  im  Gegensatz  zur  stabilen 
Modification  leicht  in  ein  gebromtes  Lacton  über;  aus  diesen  Thatsachen 
folgen  für  die  stabile  a-  und  die  labile  ^-Säure  folgende  Formeln  (A.  266, 169)  : 

CHa CHa  ^CHa CHa  ^CH=CH  ^CH CHBr  1 

C6H4<C    ,  N       •       — >C6H4<r  *  C6H4<'  •  — >  C6H4<'  •  1 

C(C00H)=CH  COOH      GOCH  ^  ^CHg— CH.COOH  ^^CHg— CH.CO  —  O 

stabile  Dihydro-  labile  Dihydro- 

a-naphtoesäure  /^-naphtoesäure. 

Die  Dihydro-/^-säuren  geben  durch  Oxydation  mit  Ferridcyankali  wieder 
)5-Naphtoesäur  e . 

B.  Tetrahydronaphtalinderivate :  Tetrahydronaphtaiin  CiqH^, 
Sdep.  206^,  entsteht  durch  Reduction  von  Naphtalin  mit  Natrium  in  anayl- 
alkoholischer  Lösung,  ferner  aus  ar-Tetrahydronaphtylamin  durch  Elimi- 
niren  der  NH2  Gruppe:  die  H  Atome  stehen  daher  nur  in  einem  Kern  (s.  u.). 
Naphtallntetrachlorid  C10H3CI4,  Schmp.  182^,  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Chloroformlösung  von  Naphtalin  erhalten,  bildet  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  Dichlornaphtalin  (S.  391).  lieber  Oxydation  des  Na- 
phtalintetrachlorids  s.  B.  28,  R.  392.  Ueber  Chloradditionsproducte  gechlorter 
und  sulfurirter  Naphtaline  s.  B.  24,  R.  713. 

Besonders  interessant  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtylamine 
und  Naphtole,  welche  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  behan- 
delt je  4  H  Atome  in  einen  Kern  aufnehmen.  Ist  dieser  Kern  der  Träg'er 
der  NH2  oder  OH  Gruppe,  sp  verliert  das  betreffende  Derivat  den  Charakter 
eines  Naphtylamins  oder  Naphtols  und  nimmt  denjenigen  eines  in  der  Sei- 
tenkette amidirten  oder  hydroxylirten  homologen  Benzols  an;  wird  jedoch 
der  nicht  substituirte  Kern  hydrirt,  so  erhalten  die  Substanzen  den  Charakter 
homologer  Aniline  oder  Phenole.  E.  Bamberger,  der  diese  Verhältnisse 
zuerst  beobachtete  und  klar  legte,  bezeichnet  die  letzteren  Tetrahydro- 
derivate  als  aromatische  (ar.-),  die  erster en  als  äliphatisch-cyclische 
oder  alicyclische  (ac.-): 
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H2 


HO 


Ha 


He 


H(NHa) 

ac.-Tetraydro- 
a-naphtylamiii 


Ho 

ar,-Tetrahydro- 
/?-naphtol 


NH«       H(XH2) 

ar.i  ac.-Tetrahydro- 
1,5-naphtylendiaiiiin. 


a-Naplitylamin  und  a-Naphtol  bilden  bei  der  R^duction  ar-Tetra- 
hydro-a-naphtylamin  und -naphtol,  die  /?- Verbindungen  bilden  nebeneinander 
das  ar-  und  das  ac-Tetrahydroderivat,  und  zwar  letzteres  vorwiegend, 
1,5-Naphtylendiamin  liefert  ac-,ar-T^rahydronaphtylendiamin,  das  durch 
Eliminirung  der  aromatischen  .NHg  Gruppe  ac-Tetrahydro-a-naphtylatnin 
bildet : 

ar.-TetrahydrontphtyUmin«  NH2.C6Hg:(C4H8),  a-  Sdep.  275®,  ß-  Sdep. 
•276  ®,  schwache  Basen,  bilden  Diazo-  und  Azoverbindüngen ;  sie  reduciren 
leicht  die  Salze  ron  Edelmetallen;  durch  Oxydation  von  Mn04K  geben  sie 
Oxalsäure  und  Adipinsäure  (S.  389).  Die  a- Verbindung  liefert  durch  Oxy-» 
dation  mit  Ghromsäure  ar-Tetrahydro-a-naphtochinoii  -C^^^^'^C^^^  Schmp. 
55®,  das  durchaus  dem  Benzochinon  gleicht,  z.B.  giebt  es  wie  jenes  mit 
Phenylhydrazin  kein  Hydrazon  (vgl.  S.  403).  ac-Tetrahydronaphtylamine 
€8H4:(C4H7.NH2),  a-  Sdep.  246®,  ß-  Sdep.  249®,  starke  Basen,  die  CO2  aus 
der  Luft  aufnehmen;  sie  bilden  keine  Diazoverbindungen ;  Oxydation  mit 
Mn04K  öffnet  nur  den  hydrirten  King  unter  Bildung  von  o-Zimmtcarbon- 
«äure.  ac-,ar-Tetrahydro-l,5-napht]rleiidiamia  NH2.C6H3:(C4H7.NH2),  Schmp. 
77®,  Sdep.  264®,  vereinigt  in  sich  zugleich  die  Eigenschaften  eines  aroma- 
tischen und  eines  alicyclischen  Amins;  es  enthält  em  asymmetrisches 
O-Atom  und  ist  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification  ge- 
spalten worden.  » 

ar-Tetrahydro-anaphtol  OH.CßH3:(C4H8),  Schmp.  69®,  Sdep.  265®,  ent- 
steht auch  aus  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  mittelst  der  Diazoverbindung. 
^c-Tetrahydro-/5-Baphtol  CeH4:(C4H70H),- Oel,  Sdep.  264®,  zeigt  den  Charajtter 
eines  Fettalkohols  und  gleicht  den  ähnlich  zusammengesetzten  Campher- 
^Ikoholen,  dem  Menthol  und  Borneol  (S.  311,  321). 

Eine  Reihe  von  Tetrahydronaphtalinderivaten  sind  vom  Dihydro- 
naphtalin  (S.  407)  ausgehend  erhalten  worden :  Phenol  addirt  sich  an  Dihy- 
dronaphtol  zu  Tetrahydronaphtylphenol  C6H4:(04H7.CeH4OH),  Schmp.  130®  (B. 
24,  179),  Brom  zu  Dihydronaphtallndibromid  CQH4:(C4H6Br2).     Letzteres  giebt 

beim    Kochen    mit    Kalicarbonat     Tetrahydronaphtylenglycol    C6H4<^         A«/^TT» 

Schmp.  135®,  das  durch  Oxydation  zu  o-Phenylendiessigsäure  gespalten 
wird.  Es  ist  ein  Analogen  des  Aethylenglycols ;  das  Chlorhydriu  (S.  408) 
CJloHioCl.(OH),  Schmp.  117®,  giebt  mit  Kali  Tetrahydronaphtylenoxyd  CjoHioO,« 
Schmp.  43®,  Sdep.  258®,  welches  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylen- 
oxyds  (I,  294)  zeigt.  Durch  Einwirkung  von  Basen  sind  aus  dem  Chlorhy- 
drin  eine  Reihe  von  „Alkinen*^  (I,  302)  dargestellt  worden,  von  denen  das 

^CHa— CHOH 

Trimethyl-oxytetrahydronaphtyleBamminoiiiamliydroxyd  ^«H4<^f,„  _cHNrcH  )  oh  ^^' 

g-en  seiner  nahen  Beziehungen  zum  Cholin  (I.  303)  erwähnt  werden  möge. 
Durch  Einwirkung    schwacher  Alkalien'  wird    das  Chlorhydrin   in  das  mit 

Tetrahydronaphtylenoxyd    isomere    /J-Ketotetrahydronaphtalln    Ceai<^^^  _^^  , 

Schrnp.  18®,    Sdep.  138®  (16  mm)    übergeführt,    welches    auch    durch  De- 
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stillation  von  o-Phenylenpropionessigsäure  (S.  390)  erhalten  wird  (B.  2^^ 
R.  745);  es  vei;hält  sich  gegen  Natritimbisulfit,  Phenylhydrazin,  Hydroxyl- 
amin  wie  ein  Fettketon  (B.  27,  1547).  Diketotetrahy  dronaphtalin- 
derivate  sind  die  Chloradditionsproducte  der  Naphtochinone,  die  durclfc 
HCl  Abspaltung    leicht    substituirte    Naphtochinone    bilden    (S.  401,  402), 

Diketotetrahydronaphtylenoxyd  CfiH4<^         •  >o,  Schmp.  136",    entsteht  aus   a- 

CO" ~~CH 

Naphtochinon    mit  Chlorkalklösung  (s.  8.  401  u.  A.  286,  71). 

Die  Tetrafiydronaphtoesäuren  sind  wiederum  in  aromatische? 
und  alicyclische  zu  trennen.  ar-Tetrahydro-a-nsphtoesaare  COOH.C6H3:( €413^8), 
Amid  Schmp.  182®,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct 
von  ar-Tetrahydro-a-naphtalindiazochl©rid  mit  Cyankalium-CyauKupfer. 

ac-Tetrahydronaphtoesanren,  a-  Schmp*  85®,  ß-  Schmp.  96®,  entstehen- 
durch  Reduction  der  Naphtoe-  und  Dihydronaphtoe-säuren  mit  Natrium- 
amalgam. Sie  sind  gegen  Permanganat  beständiger  als  ^  die  Dihydro- 
säuren,  wodurch  sie  "sich  diesen  gegenüber  als  gesättigte  Säuren  erweisen. 
Bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  werden  sie  zu  Phtalsäure^ 
«nd  Oxalsäure  oxydirt  (A.  266,  202). 

ac-Tetrahydronaphtallndlcarbonsavre  C(iH.^[C^Q{C02H)2\  schmilzt  bei 
199®  unter  Bildung  ihres  bei  184®  schmelzenden  Anhydrids.  Letztere» 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Kalium salzes  der  Tetrahy dronaph talin tetra- 
carbonsäure,  deren  Ester  synthetisch  aus  o-Xylylenbromid  mit  der  Natrium- 
Verbindung  des  Dimalonsäureesters  (1, 511)  gewonnen  wird  (S.  387)  (B.  17,448). 

C.  Hexa-,  Octo-,  Deka-  und  DodekahydronaphtaHn  C10H14,  CiqRiqj  CjqHj^ 
und  CjoHgo,  Sdep.  200®,  185—190®,  173—180®  und  153—158®,  sind  durch 
höheres  Erhitzen  voji  Naphtalin  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  er- 
halten worden  (B.  16,  796,  3032 ;  A.  187,  164). 

3.  Phenanthrengrnppe. 

Das  Phenanthren  findet  sich  im  Steinkohlentheer  nebe» 
dem  Anthracen  (S.  416),  ferner  neben  Fhioranthren  und  Pyren  (S.  416> 
im  Stubbj  einem  Destillationsproduct  der  Quecksilbererze  von  Idria. 
Es  entsteht  synthetisch  1)  neben  Diphenyl,  Anthracen  und  andereu 
Kohlenwasserstoffen  aus  verschiedenen  Benzolverbindungen,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  so  aus  Toluol,  aus- 
Stilben,  aus  Diphenyl  mit  Aethylen,  und  besonders  aus  Dibenzyl 
sowie  aus  o-Ditolyl: 

C6H6.CH8  <J5H4—  CH  C6H4— CHs 

I >    I  II      < I 

C6H6.CH2  CeHe—  CH  C6H4— CHg 

Dibenzyl         Phenanthren  o-Ditolyl. 

2)  aus  Natrium  und  o-Brombenzylbromid  neben  Anthracen  (S.  417): 

C6H4— CH  Br[l]C6H4[2]CH2Br  Br[l]C6H4[2]CH2Br  ^C«H4>s 

I  II      < —  >    CR- CH 

C6H4— CH  Br[l]C6H4[2]CH2Br  BrCH8[2]C6H4[l]Br  ^C6H4/ 

Phenanthren  Anthracen. 

3)  Durch  Erhitzen  von  Cumaron  mit  Benzol  (B.  23,  85): 

C6H4— CH  C6H4— CH 

I  II     4-  CeHc »    I  II 

O CH  C6H4— CH 

Cumaron  Phenanthren. 
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Aehnlich  entsteht  aus  Cumaron  und  Naphtalin  Chrysen  (S.  413)^ 
aus  Furfuran  und  Anilin  Amidonaphtalin  (S.  388). 

Diesen  Bildungsweisen  gemäss  muss  das  Phenanthren  als  ein 
Diphenylderivat  auf^efasst  werden,  in  welchem  2  Orthostellen  der 
2  Benzolringe  durch  die  Gruppe  CH=CH  verbunden  sind,  welche^ 
daher  mit  4  C- Atomen  der  2  Benzolringe  einen  dritten  normalen  Ben- 
zolring bildet:    • 

CHT  "^c cC  ^CH. 

^CH — CH^  '^CH — CH^ 

'^CH==CH'^ 

Zu  denselben  Schlüssen  führt  die  Oxydation  des  Phenenthrens« 
bei  welcher  zunächst  Phenanthren c"hinon,  weiterhin  Diphensäurfr 
oder  Diphenyl-o-dicarbonsäure  (S.  337)  gebildet  wird: 

(•.qH^ — CH  C6H4— CO  C6H4— COOH 

I  II >    I  I ^    I 

C6&4— CH  CeH4— CO  C6H4— COOH 

^        Phenanthren      Phenanthrenchinon  Diphensänre. . 

Phenanthren  C14H10,  Schmp.99<>,  Sdep.3400,  farblos^  Krystalle,. 

löst   sich   leicht   in  Aether    und  Benzol,    schwerer   in  Alkohol    und 

Wasser;  die  Lösungen  fluoresciren  bläulich. 

Pik  rat  Ci4Hio.C6H30(N02)3,  gelbe  Nadeln,  Schrap.  144  0.  Ueber 
Gewinnung  des  Phenanthrens  aus  dem  Kohanthracen  s.  A.  196,  34;  B.  19,  761. 

Durch  Erhitzen  des  Phenanthrens  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  ent- 
stehen: Phenaiithrentetrallydrür  C14H14,  Sdep.  310^,  und  PliBnanthrenperhydrüir 
C14H24,  Sdep.  270—2750  (B.  22,  779). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenanthren  entstehen  Substi- 
tutionsproducte ;  das  Octochlorphenanthren  Ci4H2CIg,  Seh mp.  270— 280  0,  wird 
durch  weiteres  Chloriren  in  CßClg  und  CCI4  gespalten.  Brom  in  CS2- 
Lösung  addirt  sich  zu  Phenanthrendibromid  Ci4Hi()Br2,  das  unter 
HBr- Abspaltung  in  Bromphenanthren  Cj^4H6Br,  Schmp.  63 0,  übergeht,  welche»- 
durch  Chromsäure  zu  Phe^^anthrenchinon  oxydirt  wird. 

Durch  Nitriren    von    Phenanthren    entstehen  drei  Nitrophenanthrene^ 
die  durch     Beduction  Amidophenanthrene  geben.    Durch   Sulfuriren    wurden 
zwei  Phenanthrensalfosauren    erhalten,    welche  sich    in    die    entsprechenden 
Cyanide     und     Carbonsäuren   überführen     lassen:  a-Phenanthrencarbonsanre- 

C02H.C6H3.CH:CH.C6H4,  Schmp.  266^,  giebt  durch  Oxydation  Phenanthren-^ 

chinoncarbonsäure,  währen<f  die  /?  -  S  ä  u  r  e  C6H4_CH:C(C02H)_CßH4,  Schmp^ 
251®,  Phenanthrenchinon  liefert. 

« 

Phenanthrenchinon  (C6H4)2(CO)2,  Schmp.  198®,  orangegelbe  un- 
zersetzt  destillirende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Phenanthren  in  Eisessiglösung,  oder  Erwärmen  mit  Chrom- 
säuremisthung  (A.  196,  38).  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol,  wenig  in  Wasser;  die  dunkelgrüne  Lösung'  in 
conc.  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Fügt  man 
zu  der  Lösung  von  Phenanthren  in  Eisessig  thio  tolenhaltiges  Toluol 
und  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung  (s.  Thiophen).- 
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In  seinem  Verhalten  erinnert  das  Pheuanthrenchinon  sehr  an  das 
j?-Naphtochiiion  (S.  402).  Es  ist  geruchlos, '  mit  HaO-DSmpfen  nicht 
flüchtig',  verbindet  sich  mit  ein  und  zwei  Mol.  Hydro xylamin  und 
wird  durch  schweflige  Säure  reducirt. 

PhenanthrenehliiaiiinomoitB  C,4HgO[NOH),  goldgelbe  Nadeln,  Schmp. 
l^iS",  erleidet  beim  Erhitzen  mit  EiaeBstg  uuü  Salzsäure  aal'  130**  Um- 
lagemng  unter  Bildung  von  Diphonimid  {S.  337)  (B.  21,Ä356); 

CbHj— CNOH  CjH4— CO^ 

C8ll,-C0  C»H,-CO-^ 

Dm  DIosIb    bildet    ein  Anhydrid   c„fl^^o,    Schmp.  181",    ein    Furaza- 

Als  •cDiketon  verbindet  sich  das  Phenanthrenchinon  mit  o-Diaminen 
zu  Phenazinderivaten.  Ueber'  Condensationen  mit  Aoetessigester  und  Afe- 
ton  s.  B.  24,  K-630,  631.  Durch  Chrom  saurem  ischnng  oder  Koahen  mit 
Alkoholischem  Kali  wird  Phenanthrenchinon  an  Diphensäure  oxjdirt  (s.  o.), 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  entstehen  IHphenytenketQn  (S.  415),  Fluoren 
^S.  414)  und  Diphenyt.  Beim  Kochen  mit  Tväaseriger  Natronlauge  ^rd  ZH- 
.  phenylengljfcolsäure  (S.  415),  iluorenalkohol  (8.  415)  und  Diphenylen- 
Jceton,  beim  Glühen  mit  Zinkstanb  Phenanthren  gebildet. 

Beim  Em-ärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  conc.  schwefliger  Sänre 
wird   es    zu  Pheauithrenhjdrochina*,   Dioxyphenanthren   i         ii  redu- 

cirt, welches  man  auch  durch  Eeduetion  von  Diphensäurecklorid  (5.  337) 
■erhält;  durch  Erwärmen  mit  HJ-Säure  bildet  das  Phenanthrenchinon  Phen- 

«Bthron  I  I  ,  mit  HJ-Säuce  und  Phosphor  in  EisessiglUsung:  MDBUctit- 
-dloirphenanthren  (c,H,)i^  '  ',  das  beim  Erhitzen  KU  Titraphenylen- 
furfuran  '^f^*~f"~  ™  "^y"^'  condensirt  wird  (B.  26,  R.  686).  Setzt  man 
-ein  Gemisch  von  Phenanthrenchinon  und  Aldehyden  dem  Sonnenlicht  aus, 
so  treten  die  Substanzen  in  Verbindung  unter  Bildung  von  Monafidylphen- 
.^threnhydrochinonen  fA.  249,  137),  der  Aldehjd  wird  also  osydirt,  das 
Plienanthrenchinon  reducirt. 

Ein  homologes  Phenanthren  ist  das  Set^n  oder  HBthrlUoprapilphen- 
.anthren  ^cBa)^c^^a^)<:ial;:^■^r^':iH,,  Schmp.  98",  Sdep.  394",  das  sich  im  Theer 
zahlreicher  Nadelhölzer,  sowie  in  einigen  Erdharzen  findet,  aus  deren 
hOchstsiedenden  Fractionen  es  abgeschieden  wird.  Pikrat,  Schmp.  123'^. 
Durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromaüure-  bildet  es  Betenchlnon  oder 
Mefhylisopropylphenanihrenchinon'^li^^i^ii^  Schmp.  197",  das  sich 
.dem  Phenanthren  durchaus  analog  verhäh.  Dnrch  Einwirkung  von  Natron- 
lauge bildet  es  Bet«ii<llphen8itiire  '^ie'ii><^Qou  ""'^  Reteaglrcolgiare  CigH^g. 
■C(OH).COOH.  .Durch  Oxydation  mit  MnOiK  entsteht  Ketenkcton 
<chiXc.h,1csHb^j^c8h,  (S.  415)  nuA  Diphenylenketonilicarbonsäure  (8.416) 
<B.  ,18, 1027,  1754;  K.  558). 

Durch  Erhitzen  von  Beten  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  auf  250* 
«ntstoht  BetBndodekahjdrGr,  Dehydroficktelit  CjaH^  Gel,  Sdep.  336*  das 
sich  auch  bildet  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  den  Plchtellt  CigH«, 
Schmp.  46",  der  sich  neben  Reten  im  Torf  fossiler  Fichten  findet  (B.  Sa, 
498,  635,  780,  3369). 


•  • 
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Aehnliche  Structur  wie  das  Phenanthren  besitzen  Chrysen  und 
FiceB,  welche  man  ebenso  vom  Phenylnaphtalin  und  Dinaphtyl  ab- 
leiten kann,  wie  das  Phenanthren.  vom^  DiphenyJ : 

CeH*—  CH  C(jH4—  CH  CioH«—  CH 

I  II  I  11  I  II 

C6H4—  CH  CioHs-CH  CioHe—  CH 

T  PeDanthren  Chrysen  *  Picen. 

Die*  Constitution  dieser  Substanzen  wird  hauptsächlich  erschlossen 
durch  ihre  Oxydatiousproducte.  Mit  Chromsäure  oxydirt  liefern  sie  zu- 
nächst, dem  Phenanthrenchinon  entsprechend,  Chrysenchinon  und  Picen- 
chinon,  die  sich  weiter  in  Chrysen-  und  Picenketo»,  Chrysen-  und  Picen- 
säure^  /9-Phenylnaphtalin  und  /?-Dinaphtyl  überführen  lassen: 

C6H4 CO  C6H4>^  C6H7  CeHs 

I  I  I  >0  1  I 

CioHe— CO  CioH<r  CioHe-COOH  C10H7 

Chrysenchinon       Chrysenketon         Chrysensäure    /?-Phenylnaphtalin 

CioHg— CO  CioHft.  ,  C10H7  C10H7 

I  I  I        >o  I  I 

CioHe— CO  CioHö^  C10H6.CO2H  C10H7 

Picenchinon  l'icenketon  '  Picensäure  /ff-Dinaptityl. 

Chrysen  C18H12,  Schmp.  250^,  Sdep.  448«,  bildet  in  reinem  Zu- 
stande silberweisse,  violett  fluorescirende  Blättchen,  in  unreinem  Zustande- 
ist  es  gelb  gefärbt,  .daher  sein  Name,  von  ;f^t;aeo?  goldgelb.  Es^  findet 
sich  in  den  sehr  hoch  siedenden  Antl\pilen  des  Stejnkohlentheers.  Syn- 
thetisch wird  es  aus  Phenylnaphtylaethan  CqH5.CH2_CH2.Ci()H7,  ähnlicb 
wie  Phenanthren  aus  Dibenzyl  (S.  410),  ferner  aus  Cumaron  und  Naphta- 
lin  (S.  410)  gewonnen.  Es  bildet  sich  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Er- 
hitzen von  luden  (S.  381) :  SCgHg  =  CjgHig  +  4H  (B.  26, 1544).  Substi- 
tuirte  Chrysene  s.  B.  24,  949.  Durch  Erhitzen  von  Chrysen  mit  HJ- 
Säure  und  Phosphor  entstehen  die  H  y  d  r  ü  r  e  C18H28,  Sdep.  360^,  und 
C18H30,  Schmp.  115«,  Sdep.  353»  (B.  22,  135). 

Durch  Erwärmen  von  Chrysen  in  Eisessig  mit  Chrorasäure  entsteht 
Chrysenchlnoit  Ci8Hio02,  rothe  Nadeln,*  Schmp.  235«.  Beim  Destilliren  mit 
Bleioxyd   geht  das  Chrysenchinon  in  Chrysenketon  C17H1QO  über,  da» 

sich  zu  Chrysenfluoren  C6H4_CH2_CioHß  (S.  414)  reduciren  lässt.  Durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  bildet  das  Chrysenchinon  Chrysensäure  oder 
/?-Phenylnaphtylcarbonsäure  (S.  405),  die  durch  C02-Abspaltung  /5-Phenyl- 
naphtalin  liefert  (B.  26,  1745). 

Picen  C22H14,  Schmp.  364«,  ist  der  höchstschmelzende  Kohlen- 
wasserstoff und  wird  durch  Destillation  von  Braunkohlenpech  und  Petroleum- 
rückständen erhalten.  Synthetisch  ist  es  aus  Naphtalin  und  Aethylen- 
bromid  mit  AI2CIQ  dargestellt  worden  (B.  24,  R.  963).  Es  ist  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  rdhem  Cymol.  Durch 
HJ-Säure  und  Phosphor  bei  250«  wird  es  zu  Plcenperhydrür  C22Hgg,  Schmp. 
175«,  reducirt.  Durch  Chromsäure  wird  das  Picen  zu  PlcencMuon  oxydirt, 
das  sich  analog  dem  Chrysen  einerseits  in  Picenketon,  Picenfluoren- 
alkohol  und  Picenfluoren  (CioHß)2CH2,  andrerseits  in  Picensäuro 
oder  Dinaphtylcarbon säure  und  in  /^-Dinaphtyl  überführen  lässt  (B.  26,  1751). 

4.  Flttorengruppe. 

Wie  das  Phenanthren,  Chrysen  und  Picen  als  sym.  o-Aethy- 
lenderivate  des  Diphenyls,  Phenylnaphtyls  und  Dinaphtyls,  so  können 
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das  Fluoren,  Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  als  o-Methylenderivate 
dieser  Kohlenwasserstoffe  betra'chtet  und  demgemäss  auch  als  Di- 
jphenylenmethany  PhenylenrCtiphtylen-  und  Dinaphtylenmethan  be- 
zeichnet werden.  Sie  können  anderseits,  gleich  dem  Inden,  als  con- 
densirte  Pentenderiv^e  (S.  385)  aufgefasst  werden:  Dibenzojienien^ 
Benzonaphto-  und  Dinaphtopenten.  Das  Fluoren  steht  auch  in  nahen 
Beziehungen  zum  Diphenylenoxyd,  Diphenylensulfld  und  Diphenylen- 
imid  oder  Carbazol  (s.  d.),  den  Dibenzoderivaten  des  Furfurans,  Thio- 
phens  und  Pyrrols:  * 

C6H4  C6H4  CeO^  Ciin^ 

Fluoren  Diphenylen-        Diphenylen-         DiphcDylen- 

oxyd  Sulfid  imid. 

Allgemeine  Bildungsweisen:  1)  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Diphenylmethan  durch  glühende  Eöhren  entsteht  Fluoren  oder  Diphenylen- 
methan,  ebenso  aus  /?-Naptylphenylmethan :  Chrysofluoren : 

2)    o-Diphenylcarbonsäure,  Phenylnaphtylcarbonsäure  oder  Chrysen- 

:säure  und  Dinaphtylcarbonsäure  oder  Picensäure  liefern  beim  Erhitzen  für 

^ich  o5er  ihrer  Salze  Fluoren-,    Chrysen-    und  Picenk'eton,    die  sich  leicht 

zu  Fluoren,  Chrysofluoren  und  Picenfluoren  reduciren    lassen;    umgekehrt 

liefern  die  Ketone  beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  die  Säuren: 

C6H4.C00H  •^— ceH*^ 

•     ^>>co. 
CeHs  >  C6H4 

ß)  Phenanthren-,  Chrysen-  und  Picenchinon  (S.  411,  413)  geben  durch 
•oxydirende  Agentien   ebenfalls   die  Ketonö    der  entsprechenden  Fluorene: 

CeH4— CO  CeH4._    ^^ 

• ->   •     \>co. 

CaH*— CO  C6H4'^ 

Flnoren,  Diphenylenmethah  C13H10,  Schmp.  113  0,  Sdep.  295 <*, 
farblose,  violett  fluorescirende  Nadeln,  Pik  rat,  Schmp.  81^,  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  (Fraction  300 — 305^).  Es  entsteht  pyrogen  aus  Diphenyl- 
methan (s.  0.)  und  aus  Diphenylenketon  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
-oder  HJ-Säure  und  Phosphor  bei  160^.  Mit  Chromsäure  oxydirt  bildet 
es  wieder  Diphenylenketon. 

Betenflnoren,  Methylisopropyldiphenylenmethan  <^^^3aC8H7;c«h2^^^^ 

Ächmp.  97^,   entsteht  ebenfalls  aus  seinem  Keton  durch  Zinkstaubdestilla- 

tion.  Chrysofluoren,  Naphtylenphenylenmethan  CioHg_CH2-CeH4,  Schmp. 
180^,  aus  /^-Benzylnaphtalin  oder  aus  Chrysoketon.  Ein  isomeres  Isoehryso- 
flvoren,  Schmp.  76®,  entsteht  aus  a-Benzylnaphtalin  (B.  27,  953).  Picea- 
flaor«n,  Picylenmethan  (CioHß)2CH2,  Schmp.  306®,  aus  seinem  Keton  mit 
HJ-Säure  bei  160—175®  (A.  284,  70). 

Diphenylenphenylmethan,  ms.-Phenylfluoren  (C6H4)2CHC6H5,  Schmp. 
146®,  entsteht  aus  Triphenylmethanchlorid  (C6H5)3CC1  oder  Triphenyl- 
methankalium  (S.  347)  beim  Erhitzen,  aus  Fluorenalkohol,  Benzol  und 
Schwefelsäure  (B.  22,  E.  660),  aus  Hydrofluoransäure  (S.  360)  durch  De- 
stillation über  Natronkalk. 

Diphenylendiphenylaethan  (C6H4)2CH.CH(C6H5)2,  Schmp,  217®  und  Dl- 
phenylendiphenylaethylen    (C6H4)2C:C(C6H5)2,    Schmp.  229^,    entstehen    durch 
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Abbau    des    Diphenylendlphenylbernsteinsanre-anhydrids    ^     **  •"     >o,    Schmp. 

256^,  einem  der  Reactionsproduöte,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  kalter 
conc.  SO4H2  auf  Benzilsäure  (S.  367)  erhält.  Das  Diphenylendiphenyl- 
-aethylen  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  Fluoren 
«rhalten  (Ch.  Z.  1895,  1033);  es  bildet  farblose  Krystalle,^  deren  Lösungen 
«tark  gelb  gefärbt  sind. 

Bldiphenylenaethyleii,  Bifluoren  (C6H4)2C:C(C6H4)2,  Schmp.  188®,  wird 
4urch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleioxyd,  mit  Brom,  Chlor  oder  Schwefel 
•erhalten.  Es  bildet  schön  rothe  Nadeln,  giebt  ein  farbloses  Bromaddi- 
lionsproduct,  das  in  Xylollösung  mit  Natrium  erhitzt  den  rothen  Kohlen- 
ivasserstoff  zurückbildet  (B.  25,  3140).  Bezüglich  der  Färbung  hochconden- 
«irter  Kohlenwasserstoffe  ist  folgende  Zusammenstellung  von  Interesse: 

^**^*">cc<-^*^'  S«^*>c-c<^''^''  ^«^c-c^^^* 

CqRs  '    ^CeHs        CeH4    *  ^CeHs        C6H4        C6H4 

Tetraphenylaethylen       Diphenylendiphenyl-       Bidi^henylenaethylen, 
(S.  376),  farblos  aethylen,  farblos,  rothe  Nadeln 

in  Lösung  gelb 

-vgl.  auch  die  gelbe  Färbung  des  Acenaphtylens  (S.  407). 

Flnorenälkohol  (C9H4)2CHOH,  Schjnp.  153®,  entsteht  aus  dem  Keton^ 
^urch  Natriumamalgam  und  aus  dem  Natriumsalz  der  Diphenylenglycol- 
^äure  beim  Erhitzen  auf  120®.  Durch  conc.  Schwefelsäure  oder  P2O5  wird 
-er  intensiv  blau  gefärbt  und  bildet  dann  den  Flnorenäther  [(CßH4)2CH]20, 
Ächmp.  290®.  Ebenso  wie  der  Fluorenalkohol  werden  der  Beten-,  Chrysen- 
Tind  Plcenflnorenalkoliol,  Schmp.  134®,  167®,  230®,  gewonnen. 

Diphenylenketon,  Fluoreuon  (C6H4)2CO,  Schmp.  84®,  Sdep.  341®  (B.  27, 
R.  641),  entsteht  aus  Diphensäure,  Isodiphensäure  und  aus  o-Diphenylcarbon- 
«äure  (S.  336,  337)'  durch  Erhitzen  mit  Kalk,  aus  Fluoren  mit  Natrium- 
tichromat  und  Eisessig,  aus  Phenanthrenchinon  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
Icalk  (A.  196,  45;  279,  257),  ferner  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amido- 
l)enzophenons  (S.  343)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  28,  111).  Mit  Mn04K 
oxydirt  bildet  es  Phtalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Phenylbenzoe- 
«äure.     Oxim  (C6H4)2C:NOH,  Schmp.   193®. 

Retenketon     (C3H7)(CH3)C6H2  .CO.C6H4,      Schmp.    90®.       Chrysoketon 


•CeH4.C0.CiüHe,  Schmp.  130®.     Picenketon  (CioH^)2CO,  Schmp.  185®. 

t  I 

o-Oxydiphenylenketon,  OxyfluorenOTl  C6H3(OH).CO.C6H4,  Schmp.  115®, 
•entsteht  aus  sym.  o-Diamidobenzophenon  (S.  344)  durch  Kochen  der  Diazo- 
«alze  mit  "Wasser;  es  bildet  gelbrothe  oder  dunkelrothe  Alkalisalze,  welche 
«chwachen  Farbstoffcharakter  zeigen.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  es  in 
o-Phenylsalicylsäure  C6H5C6H3(OH)COOH  gespalten,  die  durch  conc.  Schwe- 
felsäure wieder  zu  dem  Oxy diphenylenketon  condensirt  wird  (B.  28,  112). 
Das  O-Oxydiphenylenketon  entsteht  auch  aus  dem  o-Amidodlphenylenketon, 
Schmp.  138®,  welches  aus  dem  Diphenylenketoncarbonsäureamid  (S.  416) 
mit  Brom  und  Kalilauge  nach  der  Hofmann'schen  Aminreaction  erhalten 
wird.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  o-Amidodiphenylenketon  in 
Phenanthridon  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  R.  455) : 

C6Hg(NH2)-CO_C6H4  >  C6H4_NH_CO_C6H4 

Carbonsäuren:  Dlphenylenessigsanre,  Fluorencarhonsäure  (€6114)2 
•CHCO2H,  Schmp.  221®,  wird  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phos- 
phor aus  Diphenylenglycolsäure  erhalten. 
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Dlphenylenglycolsanre,  ms-Oxyfluorencarbonsre  (CeH4)2C(0H)CO2l 
Schmp.  162^,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlaug-e  r 

ö^'Jo   +H.O  =  g;>(OH)CO,H. 

Es  findet  eine  ähnliche  Umlagerung  statt  wie  beim  Uebergange  von  Ben— 
•  zil  in  Benzilsäure  (S.  373)  oder  von  )5-Naphtochinonen  in  Oxyindencarboii- 
säuren  (8.  390).  Durch  Qonc.  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  spaltet  die  Säure 
sich  in  COg,  H2O  und  Fluorenäther  (s.  0).  Durch  Cr03  wird  sie  zu  Di- 
phenylenketon  oxydirt.  Analoge  der  Diphenylenglycolsäure  sind  aus- 
Reten-  und  Chrysenchinon  (S.  412,  413)  gewonnen  worden. 

I  I 

Diphenylenketoncarbonsauren  CgH4.CO.C6H3.CO2H:  a-Säure,  Schmp* 
191^,  entsteht  aus  Fluoranthen  (s.u.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure ^ 
sie     bildet     durch    Reduction     mit    Natriumamalgam     a-Fluorensäu  re 

C6H4.CH2.CeH3.CO2H,  Schmp.  245 ö,  die  durch  Destillation  mit  Kalk  in 
Fluoren  übergeht;  durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  die  Ketonsäure  Isodi- 
phensäure  (S.  337),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylenketon.  Die  /^-Säure, 
gelbe,  sublimirende  Nadeln^  bildet  sich  durch  Erhitzen  der  Diphenylen- 
ketondicarbonsäure  (s.u.);  die  y- oder  Orthosäure^  Schmp.  233^,  entstellt 
durch  Erhitzen  der  Diphensäure  (S.  337),  in  die  sie  durch  Kalischmelze 
wieder  verwandelt  wird  (B.  20,  846;  22,  R.  727). 

Diphenylenketondlearbonsäiire  C6H4.CO.C6H2(C02H)2  entsteht  aus  Re- 
tenchinon  (S.  412)  mit  Mn04K,  gelbes  Pulver,  das  sich  bei  270^  in  CO^ 
und  j^-Diphenylenketoncarbonsäure  zersetzt,  mit  Kalk  destillirt  Diphenyl^ 
durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  Diphenylenketon  bildet. 


In  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Steinkohlentheers  finden 
sich  ausser  den  bisher  behandelten  condensirten  Kohlenwasserstoffen 
noch  das  Fluoranthen  und  Pyren,  die  beide  auch  im  Stuhhfett 
von  Idria  (S.  410)  vorkommen. 

Fluoranthen  oder  Idryl  CigHjo,  Schmp.  HO »,  Sdep.2500  (60  mm)^ 
Pikrat}  Schmp.  182^,  wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Flnoranthenchinoa 
C15H8O2,  Schmp^  188^,  oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  unter  Ab- 
spaltung von  CO2  a-Diphenylenketoncarbonsäure  liefert;  das  Fluoranthen 
und  Fluoranthenchinon  entsprechen  daher  wahrscheinlich  folgenden  For- 
meln (A.  200,  1):  ' 

C6H4-^Cn^^  __^    <:6H4->CH. ^    C6H4--s>cO 

C6H3  — CH=CH  C6H4 CO  — -CO  CeH4 COOH 

Fluorenanthen  Fluorenanthenchinon      a-Diphenylenketoncarbonsre. 

Pyren  CiqHiq,  Schmp.  148^,  Sdep.  260»  (60  mm),  Pikrat,  Schmp, 
222^,  wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  Pyrenchinon  C16H3O2,  durch 
weitere  Oxydation  in  Pyrensäure  Ci2H(5(CO)(C02H)2  übergeführt,  eine  Ke- 
tondicarbonsäure, die  leicht  Anhydrid  und  Amidbildung  zeigt  (B.  19,  1997), 
durch  Destillation  Pyrenketon  Ci2H8(CO),  Schmp.  141  ^,  bildet.  Durch  Oxy- 
dation von  Pyrensäure  mit  Mn04K  entsteht  1,4,5,8-Naphtalintetracarbon- 
säure  (S.  406),  aus  Pyrenketon  Naphtalsäure  (S.  405).  lieber  die  Consti- 
tution des  Pyrens  s.  B.  20,  365;  A.  240,  147. 
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5«   Anthracengrnppe. 

Das  Anthracen  (äv^ga^y  Kohle),  welches  \^eben  dem  isomeren 
Phenanthren  in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers 
enthalten  ist,  bildet  den  Stammkö^per  einer  grösseren  Gruppe  von 
Substanzen,  zu  denen  vor  allem  Hie  wichtigen  Farbstoffe  der  Krapp- 
wurzel: Alizarin,  Purpurin  u.  s.  w.,  sowie  eine  Reihe  anderer  Pfl^nzen- 
stoffe  gehören.  Man  kann  die  Anthracenderivate  auch  als  Diphe- 
nylenderivate  auffassen,  in  denen  die  zwei  Phenylengruppen  durch 
zwei  zueinander  in  Orthostellung  befindliche  C- Atome  miteinander 
verbunden  sind: 

Dihydroanthracen  Anthracen  Anthrachinon 

Dipheuylen-o,o-dlmethylen  Diphenylen-o,o-diketon. 

Das  Dihydroanthracen  geht  leicht  durch  Erhitzen  oder  Oxy- 
dationsmittel unter  Verlust  von  2H  in  Anthracen  über,  wobei  eine 
gegenseitige  Bindung  der  2  Methylenkohlenstoffe  anzunehmen  ist 
(vgl.  dagegen  B.  24,  R.  728).  Die  synthetischen  Bildungsweisen  des 
Anthracens  und  seiner  Abkömmlinge  erinnern  an  diejenigen  der 
Diphenylmethanderivate  (S.  338): 

1)  Aus  Benzol,  Acetylentetrabromid  und  AI2CI6  entsteht  An- 
thracen (B.  16, 623).  2)  Ebenso  entsteht  Anthracen  aus  Methylenbromid, 
Benzol  und  AI2CI6  durch  H-Abspaltung  des  primär  gebildeten  Dihydro- 
anthracens.  3)  Ferner  entsteht  Dihydroanthracen,  und  weiterhin 
Anthracen  aus  2  Mol.  Benzylchlorid  mit  Al2Clß,  wobei  als  Neben- 
product  Toluol  auftritt,  oder  mit  Wasser  bei  200^  (Limpricht  1866), 
wobei  als  Nebenproduct  Dibenzyl  (S.  368)  gebildet  wird. 

Auch  aus  Diphenylmethan  mit  AlgCl^  entsteht  Anthracen,  indem 
wahrscheinlich  zunächst  eine  Zerlegung  des  ersteren  in  Benzylchlorid  und 
Benzol  stattfindet;  as.-Diphenylaethan  liefert  analog  ms-Dimethylanthracen 
(B.  27,  3238). 

4)  Schliesslich  bildet  sich  Dihydroanthracen  aus  2  Mol.  o^Brom- 

benzylbromid  mit  Natrium  (B.  12,  1965)  (vgl.  S.  410) : 

,.  ,     BrCHBr     ,  — 4HBr  ^CH^ 

^*^  BrCHBr  ^^  ^^^CH^ 

.     BrCHgBr     ,  — 4HBr  ^CH^ ^ 

^^       ^«^«  +  BrCH.Br  +   ^^'  -.H  '     ^<^^>^^* 

8)       CßHfi^^jj^Q   +   ^^"^^^^CeHi  r^^"      >     CeH4<^^p>C6H4 

Anthachinone   entstehen   5a)  aus  Phtalsäurechlorid  und  Ben- 
zolen mit  Zinkstaub.    5b)   Aehnlich   entstehen  beim   Erhitzen   von 
Phtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  eines  ein-  oder  mehrwerthigen  Phe- 
nols  und  Schwefelsäure  auf  150^  Oxyanthrachinone,   während  sich 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  27 
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bei  Ueberschnss  der  Phenole:  PhtaleYne •bilden  (vgl.  S.  361).  6)  Aus 
o-Benzoylbenzo6säure  beim  Erhitzen  mit  P2O5  entsteht*  Anthrachi- 
non;  die  substituirten  Benzoylbe^jzoßsäuren  geben  die  substituirten. 
Anthrachinone.  7)  Aus  Metaoxf^-  und  Dimetadioxybenzoäsäuren 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Aitstehen  Di-  und  Tetraoxyanthra- 
chinoBe  (S.  214): 

5a)  C6H4<cocI  +  ^e^«  ^        CeH4<^°>CeH4 

1))  CeH4<^Q>0    +    C6H4(OH)a  >  C«H4<^^>C6H2(OH)8 

6)  CeH4<°^f»  >         CeH40c«H4 

7)  OH.CeH4^^^°°^    +    jj^jQ^,^C6H40H  >  OH.C6H8<^q>C6H30H 

Diese  Bildung'sweisen,  sowie  eine  Reihe  anderer,  wie  die  des  Anthra- 
chinons  aus  o-Tolylphenylketon  mit  Bleioxyd,  des  Anthracens  und  Methyl- 
anthracens  aus  o-Tolylphenylketon  und  o-Ditolylketon  mit  Zinkstaub  (B.  ^, 
R.  198),  bestätigen  die  angenommene  Symmetrie  der  Anthracenderivate,  für 
welche  zudem  nachfolgende  Thatsache  beweisend  ist:  Bromirte  o-Benzoyl- 
benzoesäure  aus  o-Phtalsäure  (S.  346)  liefert  Bromanthrachipon;  das  ^aus 
diei^em  gewonnene  Oxyanthrachinon  aber  lässt  sich  zu  o-Phtalsämre  oxy^- 
diren  (vgl.  Constitutionsbeweis  des  Naphtalins  S.  386)  (B.  12,  2124): 

-•-^(BJcSoT'  — >  -^-^{^^-^-^  — >  ^.V^^^ 

Das  Anthrachinon  und  das  mit  diesem  genetisch  verknüpfte  An- 
thracen- haben  demnach  symmetrische  Constitution,  entsprechend  den 
Symbolen : 


V\  /^\/\ 


Anthracen  Anthrachinon. 

Das  Anthracen  ist  ein  aus  drei  Benzolkemen  condensirter  Kern, 
von  denen  der  mittelste  eine  Parabindung  aufweist.  Die  Stellungen  1,4,5, 8  (a-) 
und  2,  3,  6,  7  (^-)  sind  gleichwerthig.  Durch  Ersetzung  der  zwei  mittleren 
H- Atome  entstehen  y-  oder  M  e  s  0  -  derivate ;  im  Gegensatz  dazu  bezeichnet 
man  auch  die  Substituenten  der  beiden  äusseren  Benzolkerne  durch  die 
Vorsilbe  Benz-.  Bei  den  meisten  Umwandlungen  des  Anthracens  werden 
zunächst  die  mittleren  C-Atome  angegrifiFen. 

Anthracen  C14H10,  Schmp.  213^.  Sdep.  351 0,  isomer  mit  Tolan 
(S.  369)  und  Phenanthren  (S.  410),  entsteht  ausser  nach  den  S.  417 
angeführten  Methoden  durch  Einwirkung  von  AI2CI6  auf  eine  Benzol- 
lösung von  Trichloressigsäurebenzylester  (B.  28,  R.  148).  Es  findet 
sich  in  grösserer  Menge  im  Steinkohlentheer. 

Man  reinigt  das  käufliche  Rohanthracen,  das  von  340^  bis  über 
360^  siedet,  am  besten  durch  Behandlung  mit  flüssiger  schwefliger  Säure, 
welche  grösstontheils  die  Beimengungen  aufnimmt  (B.  26,  R.  634).     Ueber 
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-weitere  Reinigungsverfahren  s.  B.  18,  3034;  21,  R.  75:  A.  191,  288.  Che- 
vaisch  reines  Anthracen  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
2ihkstaub  dar. 

Das  Anthracen  krvstallisirt  in   farblosen   monoklinen  Tafeln 

mit  schön  blauer  Fluoreszenz.    Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer, 

leicht  in  heissem  Benzol  löslich.    Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die  Ver- 

l)indung  Ci4Hio.C6H2(N02)sOH,  rothe  Nadeln,  Schmp.  138 ». 

Setzt  man    eine  gesättigte  Lösung    von  Anthracen    in  Benzol    oder 

'besser  Xjlol  (B.  26,  R.  547)    dem  Sonnenlicht    aus.    so  scheidet    sich    eine 

•bimolekulare  Modification  aus,  das  sog.  Paranthracen  (Ci^Kiq)^,  das  bei  244® 

unter  Rückbildung  von  gew.  Anthracen  schmilzt,  in  Benzol  schwer  löslich 

Äst  und  von  Brom  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird. 

Alkylirte  Anthracene:    a)  C6H4^J^^CeH3E,    b):C8H4^|)CeH4 

Benz-Alkylderivate     ms-  od.  ys-Alkylderivate. 

a)  Die  Benz-Monoalkylanthracene    können    in  [zwei  Isomeren 
*(a-  und  ß-)  existiren. 

Methylanthracen  C6H4(CH)2C6H3.CH3,  Schmp.  190®,  ist  dem  Anthracen 
•sehr  ähnlich  und  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers.  Pyro- 
.^en  bildet  es  sich  aus  Ditolylmethan  und  -aethan;  femer  durch  Kochen 
von  Benzoylxylol  C6H5CO.C6H3(CH3)2,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  aus 
-den  Pflanzenstoffen  Chrysophansäure  und  Emodin,  welche  hydroxylirte 
Methylanthrachinone  (S.  424,  425)  sind.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Tjildet  das  Methylanthracen :  Methylanthrachinon,  mit  Chromsäuregemisch 
unter  gleichzeitiger  Verbrennung  der  Methylgruppe:  Anthrachinoncarbon- 
«äure  (S.  425). 

Benz-Dimethylanthracene  Ci4H8(CH3)2,  Schmp.  200®  und  225^,  werden 
aus  Xylylchlorid  und  aus  Toluol  und  CH2CI2  mit  Al2Glg  nach  den  Bil- 
dungsweisen 2  und  3  (S.  417)  erhalten.  Auch  aus  den  hochsiedendiBn 
AnilinOlen  ist  ein  Dimethylanthracen  gewonnen  worden. 

b)  Meso-  oder  y-Alkylanthracene    werden    aus    den    alkylirten 

Hydranthranolen  ceH4<;^j^^°^^>C6H4  (S.  421)    durch    H20-Abspaltung   beim 

Kochen  mit  Alkohol,  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  erhalten  (A.  212,  100). 
•Sie  liefern  durch  Oxydation  Alkyloxanthranole  (S.  421):  y-Aethyl-,  Isobntyl-, 
Amylanthracen  schmelzen  bei  60®,  57®,  59®. 

^'-PheBylaBtliraeen  C14H9.C6H6,  Schmp.  152®,  entsteht  durch  Reduction 
von  Phenylanthranol  (S.  421).  , 

^-Dimethylanthraeen  C6H4(C.CH3)2C6H4,  Schmp.  179®,  entsteht  aus 
«einem  Dihydrür,  dem  Condensationsproduct  von  Aethylidenchlorid  und 
Benzol  durch  AI2CI0  (S.  421)  (vgl.  B.  21,  1176). 

Snbstitnirte  Anthracene:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom 
auf  Anthracen  in  CS2-Lösung  werden  zuerst  die  mittleren  CH  Gruppen 
£ubstituirt  unter  Bildung  von  /-Mono-  und  Dihalogenanthracenen;  ^'-Dibrom- 
anthracen  entsteht  auQh  aus  Anthracenhydrür  (S.  421)  mit  Brom. 

Beim  Eintragen  von  Anthracen  in  starke,  NO2  freie  Salpetersäure 
l^ildet  sich  ms-Dinitröanthracen  C6H4(C.N02)2CeH4,  das,  vorsichtig  erhitzt, 
•unzersetzt  sublimirt,    bei  schnellem  Erhitzen  jedoch  sich  glatt  in  NO  und 

Anthrachinon    zersetzt:    CöH4(C.N02)2C6H4  >  2N0  +  C6H4(CO)2C6H4. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  Anthracen  in  Anthracen- 
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ftethylnitrat  C6H4<^^2^*'/^^Jr>C8H4  verwandelt,  das  ebenfalls  leicht  in  Anthra- 

chinon  übergeht,    durch  alkoholisches  Kali    aber   Pseudonitrosoanthron- 

CiiE^<cf^fp>ce^  bildet  (B.  24,  R.  652,  947). 

/^-Amidoanthracen,  Änthramin  C6H4(CH)2CgH3.NH2,  Schmp.  237^  und 
meso-  oder  ^-Amidoanthracen,  Zers.  bei  115^,  bilden  sich  aus  j^-Anthrol  und 
aus  Anthranol  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak.  meso-Blamidoantliraceiii 
C6H4(C.NH2}2C6H4.  Schmp.  146®,  entsteht  durch  Reduction  des  ms-Dinitro- 
authracens. 

Anthracensulfosäuren  bilden  sich  ausAnthracen  mit  Schwefel- 
säure und  durch  Beduction  von  Anthrachinonsulfosäurän  (S.  422).  Durch. 
vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  Anthracen:^ 
Anthracenmonosiilfosaiare  C14H9.SO8H,  Chlorid,  Schmp.  122®  (B.  28,  2258) ;. 
durch  conc.  Schwefelsäure  entstehen  a-  und  /^-Anthracendlsnlfosäuren,  die^ 
durch  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyanthracene  bilden. 

Oxyanthracene:  1)  C6H4<C! •  >>c6H80h,     2)c«H4<;«     >C6H4 

CH  ^      CH 

a-  und  /^-Anthrol  Anthranol. 

1)  a-  und  /^-Monoxyanthracen,  a-  und  /^-Anthrol  zeigen  ein  den  Phe- 
nolen oder  Naphtolen  ähnliches  Verhalten.  /?- Anthrol,  aus  /5-Anthracensulfo- 
säure  und  aus  /?-Oxyanthrachinon  erhalten,  bildet  mit  salpetriger  Säure:: 
a-Nitroso-j^-antlirol  CeH4(CH)2CeH2(OH)(NO),  das  durch  Reduction  a-Amido- 
/?-anthrol  liefert;    letzteres  wird  durch  Oxydation  in  das  mit  Anthrachinon 

pjj f2 CO      CO 

isomere  /^-Anthrachinon  ceH4<:;;-      ■•        _•      (?),    Schmp.  180®  unt.  Z.,  über- 

geführt,  das  dem  /^-Naphtochinon  entspricht  (B.  27,  1438),  Die  Anthrole 
können  erst  nach  Acetylirung  der  OH-Gruppe  durch  CrOs  zu  Oxyanthra- 
chinonen  oxydirt  werden  (vgl.  Oxydation  der  Phenole  S.  130). 

Benz-Dioxyanthracene :  2  Isomere  von  der  Formel  OH.C6H3:(CH)2:: 
CgHsOH,  das  Chrysazol  und  Bnfol  entstehen  aus  der  a-  und  /^-Anthracen- 
disulfosäure  und  geben  durch  Oxydation  und  Verseifung  ihrer  Acetylver- 
bindungen  die  entsprechenden  Dioxyanthrachinone:  Chrysazin  und  An- 
thrarufin  (S.  424). 

2)  ms-Oxyanthracen,  Anthranol,  Schmp.  165®  u.  Zers.,  entsteht  syn- 
thetisch aus  o-Benzylbenzoesäure  ceH4<lcoSH^^  (^'  ^^^)  ^^*  conc.  Schwefel- 
säure bei  90®  (B.  27,  2789)  und  wird  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit 
Zink  und  Essigsäure  neben  dem  D  ian  thry  1  (€14119)2  gewonnen  (B.  20, 1854). 
Es  kann  leicht  zu  Anthrachinon  oxydirt  werden;  mit  HCl-Hydroxylamin 
bildet  es  Anthrachinonoxim  (vgl.  B.  20,  613).  Weitere  Derivate  des  An- 
thranols  s.  B.  21,  1176;  28,  R.  772 

ms-Phenylanthranol  C6H4<I^J^^  v!>C6H4,  Schmp.  141® — 144®,       entsteht 

aus  Triphenylmethan-o-carbonsäure  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  360) ;  es 
liefert  durch  Oxydation  Phenyloxanthranol,  durch  Reduction  Phenylanthräcen. 
Aus  substituirten  Triphenylmethancarbonsäuren  wurden  substituirte  Phenyl- 
anthranole  gewonnen.     Ihrer  Herkunft  gemäss  wurden    die    hydroxylirten 

Phenylanthranole,  wie  Dioxyphenylanthranbl  C6H4<::;;-^  ®  *      >c«HsOH,alsPhta- 

lidine  bezeichnet,  da  sie  aus  den  Phtalinen,  den  Reductionsprodncten 
der  Phtalei'ne  oder  Diphenolphtalide  (S.  362),  entstehen.  Durch  Oxydation 
werden  die  Phtalidine  in  Phtali deine,  hydroxylirte  Phenyloxanthranole 
(S.  421)  übergeführt. 
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ms-Dloxyanthrftcen,   Anthrahydrochinon  CeH4(C.OH)2CeH4    entsteht - 
^urch  Reduction  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  und  oxy- 
'diH  sich  schon  an  der  Luft  wieder  zu  Anthrachinon. 

An thracen carbonsäuren:  a-  und  /^-AnthrftcencftrboBsanre  CgH4 
<CH)2C6H3.COOH,  Schmp.  260«  und  280°,  entstehen  aus  ihren  Nitrilen, 
4ie  aus  den  Anthracensulfosäuren  mit  KCN  gewonnen  werden,  die  j^-Säure 
^uch  durch  Reduction  der  )^- An thrachinoncar bonsäure  (S.  425).  ms-Anthra- 
-cenearboBsSiire,  Schmp.  206^  u.  Zers.,  entsteht«  aus  ihrem  Chlorid,  das  durch 
Erhitzen  von  Anthracen  mit  COClg  auf  200 <>  erhalten  wird  (B.2, 678); 
«ie  giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon. 

Sydroanthracene«  Durch  Reduction  von  Anthracen  mit  Natrium- 
Amalgam  und  Alkohol  entsteht  Dihydroanthracen,  das  auch  nach  ver* 
«chiedenen  Methoden  (S.  417)  synthetisch  gewonnen  wird,  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure  entstehen  Anthrace.nhexa-  und  -perhydrür  CyfiiQ  und 
<^14H24,  Schmp.  630  ^^a  88«,  Sdep.  290»  und  270».  (B.  21,  2510). 

ms- Alkylderivate  des  Anthrace^udihydrtirs  bilden  sich  durch 
l^eduction  der  Alkyloxanthranole  (s.  u.),  ms-Dialkylderivate  synthe- 
tisch aus  Alkylidenchloriden,  Benzol  und  AI2CI6:  ms-DlmethylantliraeeiiliydHir 
C5eH4(CH.CH3)2CeH4,  Schmp.  181®,  giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon 
^A.  235,  305  u.  f.),  ähnlich  wie  as-Diphenylaethan  Benzophenon  liefert. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Dihydroanthracens  ist  das  Anthra- 
chinon oder  Diketodihydroanthracen  zu  rechnen;  es  gehören  femer 
•dahin  : 

Hydranthranol  und  Oxanthranol,  welche  durch  Reduction  von  Anthra- 
chinon mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  und  durch  Behandlung  mit  Alkali 
und  Alkylhalogeniden :  Alkylverbindungen  bilden: 

Hydranthranol  Alkylhydranthranole  Oxanthranol  Alkyloxanthranole. 
Die  Alkylhydranthranole  spalten  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
H2O  ab  unter  Bildung  von  y-Alkylanthracene,  die  auch  aus  den  Oxan- 
ihranolen  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehen,  HJ-Säure  reducirt 
au  Alkyldihydroanthracenen  (B.  18,  2150;  24,  R.  768;  A.  212,  67).  Phenjl- 
«xanthranol  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenylanthranol  (S.  420);  ähnlich 
werden  y-Alkylanthracene  zu  Alkyloxanthranolen  oxydirt. 

Anthrachinon,  Diphenylendiketon  C6H4(CO)2C6H4,  Schmp.  285  0, 
Sdep.  382®,  bildet  gelbe,  sublimirende  Nadeln.  Ausser  nach  den  synthe- 
tischen Methoden  (S.  418)  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Oxydation  von 
Anthracen  mit  Chromsäuremischung  (technische  Darstellung  A.  Supp. 
"7,  285),  ferner  von  Anthrahydrür,  ms-Dichlor-,  Dibrom-  und  Dinitro- 
^nthracen.  Es  ist  im  Unterschied  zu  dem  isomeren  Phenanthren- 
chinon  (S.  411)  sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Mit  Hydro- 
xylamin  verbindet  es  sich  zu  Anthrachinonoxim,  das  über  200® 
«ublimirt.  Unähnlich  den  wahren  Chinonen  wird  es  durch  SO2  nicht 
reducirt. 

Mit  HJ-Säure  auf  150®  oder  mit  Zinkstaub  und  NHg  erhitzt  bildet 
^-es  wieder  Anthracen;    durch    Anwendung    verschiedener   Reductionsmittel 
werden  eine  Beihe  von  Zwischenstufen  dieser  Beaction  erhalten: 
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^^ch(oh) ^c(oh)^  ^c(oh)^  ^ch(oh)^ 

C6H4<^^^       '>C6H4,       CaH4<^^^jj^'>C6H4,       C6H4<^'^_;>C«H4,      C9H4<^^^^_^>Cea^ 

Oxanthranol         Anthrahydrocbijion  Anthranol  Hydranthranol. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250^  wird  Anthrachinon  in  2  Mol. 
Benzoesäure  gespalten,  durch  Erhitzen  mit  I^atronkalk  bildet  es  Benzol 
neben  Diphenyl.  . 

Homologie  Anthrachinone  werden  theils  synthetisch,  theils  durc^ 
geeignete^  Oxydation  der  Benz-Alkylanthracene  gewonnen:  Methylanthra» 
eMnon  CeH4(CO)2C6H3.CH3,  ßchmp.  177^,  aus  Methylanthracen  mit  Sal^ 
petersäure,  ist  auch  im  rohen  Anthrachinon  enthalten. 

Snbstitnirte  Anthrachinone:  Monobromanthrachinon,  Schmp.  187^^ 
entsteht  durch  Oxydation  von  Tribromanthracen ;  Tetrabromanthracftn  liefert- 
Dibromanthrachlnon,  das  auch  durch  Bromiren  von  Anthrachinon  entsteht^ 
und  mit  Kalilauge  erhitzt  Alizarin  bildet. 

Ein  Ifitroanthracliinoii,  Schmp.  230  <\  wird  durch  Nitriren  von  Anthra- 
chinon (B.  16,  363),  Dinltroanthrachlnon,  Schmp.  280^,  auch  durch  Erwärmei^ 
von  Anthracen  mit  Salpetersäure  gewonnen,  es  bildet  wie  Pikrinsäure  mit 
vielen  Kohlenwasserstoffen  krystallinische  Verbindungen  (Reagenz  voib 
Pritsche). 

Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Schwefelsäure,  sowie  durcb 
Oxydation  von  Anthracensulfosäuren  entstehen  verschiedene  Anthraehinon» 
mono-  und  -disiilfoaaiireii,  welche  beim  Verschmelzen  mit  Kali  in  Mono-  und 
Polyoxyanthrachinone,  zujn  Theil  werthvoUe  Farbstoffe  (s.  u.),  übergehen : 

-..,,.  ,.    „  f >  Oxanthrachinon 

)J-Anthrachmonmono8ulfosäure  {        .    .,.       .     /„^ttn 

,  l >  Alizarin  (20H) 

A    XI-       ^.        jj     1^    „  r ^  Anthraflavinsäure  (20H) 

a-Anthrachmondisulfosäure         {  „,  .     /„/a^tn 

y ^  Flavopurpurin  (80H) 

z>  A    4.U      r.-       ji-  lij    «  f >  Isoanthraflavinsäure  (20H> 

^-Anthrachinondisulfosäure         {  .    ^,  .     .»^„x 

l >  Anthrapurpurln  (80H) 


/-Anthrachinondisulfosäure        — l-j' 

-{: 


Chrysazin  (20H) 
Oxychrysazin  (SOH) 
Anthrarufin  (20H) 
Oxyanthrarufin  (30H) 


<9-Anthrachinondlsulfo8äure 

i 

l  Oxyanthrachinone.    Oxyanthrachinone  entstehen  1)  ans  Brom- 

nnd  Chloranthrachinonen  oder  Anthrachinonsnlfosänren  dnrch 
Schmelzen  mit  Kali,  wodurch  zunächst  die  substituir,enden  Gruppe» 
durch  OH  ersetzt  werden;  bei  höherer  Temperatur  findet  meist  noch 
Oxydation  unter  weiterem  Eintritt  von  Hydroxylgruppen  statt:  aus- 
Anthrachinonmonosulfosäuren  entstehen  Mono-  und  Dioxyanthrachi-- 
non,  ebenso  beim  Schmelzen  der  Oxyanthrachinone  mit  Kali  (B.  11, 
1613).  2)  Synthetisch  entstehen  Oxyanthrachinone  aus  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Phenolen,  sowie  aus  m-Oxybenzo6säuren  (vgl.  S.  418> 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure. 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  werden  die  Oxyanthrachinone,. 
ähnlich  wie  Anthrachinon  zu  Benzoesäure,  zu  Oxybenzoesäuren  gespalten» 
eine  Keaction,  die  zu  Constitutionsbestimmungen  verwendet  werden  kanifc 
<B.  12,  1293;  A.  280,  1). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  die  Oxyanthrachinone  zu 
Anthracen    reducirt;    durch    Erhitzen    mit    Zinnchlorür    und    Natronlauge 
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• 


JsOnnen  einzelne  Hydroxyle  reducirt  werden  (A.  188,  216).  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniakwasser  auf  150 — 200^  werden  einzelne  «OH  Gruppen  durch 
Amidgruppen  ersetzt.  * 

a.  Mpnoxyanthrachin^one  Ci4H702(OH),  a-  oder  Erythrooxyanthra- 
cUnon,  Schmp.  190^,  ß-  Schmp.  323®,  entstehen  nebeneinander  aus  Phenol 
und  Phtalsäureanhydrid,  die  ^-Verbindung  auch  aus  ^-Brom-  oder  Sulfo- 
anthrachinon ;  durch  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Ißomeren :  Älizarin, 

b.  Dioxyantlfrachinone:  Von  den  Di-  nndPolyoxyanthra-^ 
cenen  sind  diejenigen  besonders  ausgezeichnet,  welche  2  Hydroxyl- 
gruppen in  der  1,2- Stellung  (S.  418)  enthalten,  indem  sie  sich  mit 
Metalloxyden  zu  unlöslichen,  sehr  beständigen,  auf  der  Faser  haf- 
tenden Jjacken  vereinigen,  deren  Färbung  je  nach  der  Natur  der 
Metalle  verschieden  ist;  sie  sind  daher  sehr  werthvolle  Beizenfarb- 
stoffe (B.  21,  435, 1164)  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  der  Dioxybenzo- 
phenone  S.  345,  des  Naphtazarins  S.  402  u.  a.;  Theoretisches:  B.  26. 
1574).  Der  wichtigste  dieser  Farbstoffe  ist  das  1,2-Dioxyanthrachinon 
oder  Alizarin. 

Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxyanthrachinonen  sind 
neun  bekannt. 

Alizarin,  1,2-Dioxyanthrachfnon  Ci4Hß02(OP)2,  Schmp.  290^,  bei 
höherer  Temperatur  in  orangerothen  Nadeln  sublimirend,  ist  der 
Hauptbestandtheil  des  Farbstoffs  der  Krappwurzel  von  Bubia  tinc- 
torum,  in  welcher  es  in  Form  eines  Glycosids,  der  Ruberythrin- 
säure,  identisch  mit  dem  Morindin  aus  Morinda  citri folia,  ent- 
halten ist. 

• 

Die  Ruberylhrinsäure  •  zerfällt  .beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  unä 
Alkalien,  oder  durch  Einwirkung  eines  in  der  Krappwurzel  enthaltenen 
Ferments  in  Alizarin  und  Glucose: 

KuberythrinsÄure  C2eH280i4  +  2H2O  =  2C6H12O6  +  Ci4He02(OH)2  Alizarin. 

Durch  derartige  Zersetzungen  aus  Krappwurzel  erhaltene  Alizarin- 
präparate (Gar an  eine  u.  s.  w.),  benutzte  man  früher  in  der  Färberei. 
Jetzt  sind  sie  fast  ganz  durch  das  reine  synthetische  Alizarin  verdrängt. 

1868  gelang  esGra^ebe  und  Lieb  ermann,  nachdem  sie  vor- 
her die  Bildung  von  Anthracen  beim  Glühen  von  natürlichem  Ali- 
zarin mit  Zinkstaub  beobachtet  hatten,  aus  Dibrom anthr achin on  mit 
Kalilauge  künstliches  Alizarin  darzustellen.  Aehnlich  entsteht  Ali- 
zarin aus  Dichlor-  und  aus  Monobromanthrachinon,  aus  beiden  Oxy- 
anthrachinonen,  sowie  aus  Anthrachinonsulfosäure  durch  Schmelzen 
mit  Kali. 

Zur  technischen  Darstellung  benützt  man  das  aus  gereinigtem  (50  pct.) 
Anthracen  gewonnene  Antrachinon;  dasselbe  wird  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  in  Anthrachinonmouosulfosäure  übergeführt,  und  diese  durch 
mehrtägige  Druckschmelze  mit  Natronhydrat  bei  180 — 200^  unter  Zusatz 
von  Kaliumchlorat,    als    Oxydationmittel,    in  Alizaiinnatrium    übergeführt, 
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Welches  mit  Salzsäure  zerlegt  und  in  einer  10 — 20  pct.  Paste  in  den  Han- 
del gebracht  wird.  • 

ferner  entsteht  das  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Brenzcatechin  und  Schwefelsäure  neben  dem  isomeren 
Hystazarin  (s.  u.).  , 

Das  Alizarin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem  Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe ; 
'Kalk-  und  Bayy twasser  fällen  aus  diesen  Lösungen  die  entsprechen- 
den Salze  als  blaue  Niederschläge;  durch  Alaun-  und  Zinnsalze 
werden  die  Lösungen  roth,  durct  Eisenoxydsalze  schwarzviolett^ 
durch  Chromsalze  violettbraun  gefällt  (Krapplacke  s.  o.) 

In  der  Baumwollfärberei  und  -druckerei  benutzt  man  gewöhnlich 
den  schön  rothen  Thonerdelack  und  den  fast  schwarzen  Eisenlack;  auf 
Wolle  findet  neben  dem  Thonerdelack  der  Chromlack  Anwendung.  Die 
mit  Thonerde  u.  s.  w.  gebeizten  Stoffe  werden  mit  in  Wasser  suspendirtem 
Alizarin  erhitzt,  wobei  sieh  Alizarinaluminiat  u.  s.  w.  auf  der  Faser  fixirt. 
Bei  der  Türkischrothfärberei  werden  die  Gewebe  mit  Oel  und  Alaun 
gebeizt ;  die  Thonerde  verbindet  sich  dann  sowohl  mit  der  Oelsäure  als 
mit  dem  Alizarin.      *  t  , 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  wird  Alizarin  in  Benzoesäure 
und  Protocatechusäure  zerlegt.  •  - 

Allzarinamid  Ci4H602(OH)NH2,  Schmn.  225 <*,  wird  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Ammoniakwasser  auf  200"  erhalten. 

/^-Ifitroalizarin,  AUzarinorange  C6H4(CO)2C6H(OH)2[3]N02,  orange- 
Tothe  Blättchen,  Schmp.  244^,  entsteht  aus  Alizarin  durch  Nitriren  in  eis- 
essigsaurer Lösung  oder  durch  Einwirkung  von  NOg-Dämpfen.  Wird  tech- 
nisch bereitet;  Thonerdelack:  orange.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und 
Schv^efelsäure  (s.  Skraup'sche  Chinolinsynthese)  entstehj;  das  sog.  Alizairiny 
blau,  ein  Derivat  des  Anthrachinolins  (B.  18,  447).  Das  durch  Reduction  des 
^-Nitroalizarins  entstehende  Ämidoalizarin  bildet  mit  Essigsäureanhydrid 
eine  Anhydrobase,  enthält  daher  die  NH2  Gruppe  in  o-Stellung  zu  einer 
OH  Gruppe  (B.  18,  1666).  Das  isomere  a-NitroallzaHn  CqH4(CO)2C6H(OH)2 
[4]N02,  Schmp.  195®,  entsteht  durch  Nitriren  von  Diacetylalizarin  (vgl. 
B.  24, 1610). 

•    "Von  den  mit  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinoneh  enthalten  noch 
drei  die  OH  Gruppen  in  einem  Benzolkem: 

(l,8-)Piirpiiroxaiithin.  aus  Phtalsäureanhyiirid  und  Besorcin,  (i,4-)Cliinl- 
zarin,  aus  Hydrochinon,  (2,3-)Hj^stazari]i,  aus  Brenzcatechin  (B.  28,  116); 
besser  werden  sie  aus  ihren  Aethern  gewonnen,  die  durch  Cohdensation 
der  entsprechenden  Dioxybenzoläther  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Al^Cl^ 
entstehen. 

Durch  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  entstehen  folgende  hetero- 
nuclearen  Dioxyanthrachinone:  1 

(l,5-)A]ithraruflii,  (i,7-)Metadioxyanthrachinon,  (2,6)-AiithraflaTin8änre.  Die 
IsoanthraflaTlnsaare  entsteht  aus  ^-Anthrachinonsulfosäure.  Ein  weiteres  Iso- 
meres ist  das  Chrysazin,  das  aus  seiner  Tetranitroverbindung,  der  sog. 
Chrysaminsänre  Ci4H2(N02)402(OH)2,  durch  Reduction  und  Ersetzung  der 
Amidgruppen  erhalten  wird.  Die  Ohrysaminsäure  wird  durch' Erwärmen 
von  Aloe  (S.  429)  mit  conc.  H28O4  gewonnen,  üeber  die  Spectra  der  Di- 
oxyanthrachinone s.  B.  19,  2327. 
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Homologe  Dioxyanthrachinone:  Dloxymethylanthraehlnon 
CJi4H5(CH3)02(OH2)  ist  die  Chrysophan-  oder  BhelnsSnre,  Schmp.  IIS^  (A.  284, 
193),  die  sich  in  den  ^ehnesblättern  von  Oas^iaarten  und  in  der  Rhabarber- 
'Wurzel  von  Mheum&Tten  findet.  Ein  Keduiftionsproduct  «der  Chrysophan- 
«äure  ist  das  Chrysarobln  C80H3QO7,  das  im  Goa-  und  -4rroroöapulver  ent- 
halten ist;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luh  und  im  Organismus  wieder 
^u  Chrysophausäure  und  dient  officinell  als  Vesicans  (B.  21,  447).  l)urch 
Zinkstaub  wird  die  Chrysophan^ure  zu  Methylanthracen  reducirt.  Isomer 
mit  Chrysophausäure  ist  das  sog.  Hethylalizarin,  Schmp.  251^,  das  aus  Me- 
'thylanthrachinonsulfosäure  gewonnen  wird  und  sich  dem  Alizarin  sehr  ähn- 
liot  verhält.  Dimethylivithrariifln  (CH3)(OH)C8H2(CO)2C6H2(CH8)(OH)  ent- 
steht aus  sym.  Oxytoluylsäure  mit  Schwefelsäure  (B.  22,  3273). 

c.  Trioxyanthrachinone:  Sie  bilden  sich  kus  Anthrachi- 
nondisulfofläuren  (S.  422),  sowie  aus  Dioxyanthrachinonen  durch 
.fichmelzendes  Kali  oder  andere  Oxydationsmittel. 

Pnrpnrin  C6H4(CO)2C6H[i,2,4](6h]3  +-1120,  Schmp.  2530,  wasser- 
frei, sublimirbar,  findet  sich  neben  Alizarin  in  der  Krappwurzeh 
Es  entsteht  aus  Alizarin  und  Chinizarin  beim  Erhitzen  mit  MnOg 
und  Schwefelsäure  auf  150®,  ferner  aus  Tribromanthrachinon  u.  a.  m. 
Purpurin  löst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien 
mit  rein  rother  Farbe.  Kalk»  und  BaVytwasser  fällen  purpurrothe 
Niederschläge.*  Auf  Thonerde beize  erzeugt  es  schönes  Scharlachrcrth. 

Durch  Erhitzen  von  Purpurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^ 
entsteht  Pnrpnrlnamid  Ci4H502(NH2)(OH)2. 

Isomer  mit  Purpurin  sind  Anthragallol  (1,2,8),  ein  Bestandtheil  des 
Alizarinbrauns,  Anthra-  oder  Isopnrpurin  (1,2,7)  und  FlaTopnrpnrin  (l,2,6,) 
welche  in  der  Färberei  und  Druckerei  technische  Verwendung  nnden,  fer- 
ner das  Oxychrysazin  (i^2,5  ?).  Ueber  die  Constitutionsbestimmung  djeser 
Substanzen  durch  Spaltuüg  der  genetisch  mit  ihnen  vorknüpften  Disulfo- 
«äuren  s.  A.  280,  1. 

Homologe  Trioxyanthrachinone:  DasEmodin  und  ein  mit  ihm 
isomeres  Trioxymethylaiithraehliioii,  Schmp.  203^,  entstehen  neben  Bham- 
nose  durch  Spaltung  von  Frangvliny  welches  aus  der  Binde  des  Faul- 
beerbaumes, Rhamnus  frangula  (S.  429),  gewonnen  wird,  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  (B.  25,  R.  371). 

d.  Tetra-  undPolyoxyanthrachinone.  Erhitzt  man  Oxyanthra- 
•chinon  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  treten  neue  Hydroxyle  in  diese 
Körper,  indem  Parawasserstoäfe  des  nicht  substituirten  Kerns  ersetzt  «werden 
<J.  pr.  Ch.  48,  231 ;  44,  103).  So  entsteht  aus  Alizarin  Chinalizarln,  Alizarin- 
bordeaux Ci4H402-i,2,5,8(OH)4.  Zwei  isomere  Tetraoxyanthrachinone :  An- 
thraehryson  und  Buflopin  entstehen  aus  sym.  Dioxybenzoesäure  (S.  221) 
und  aus  Opiansäure  (S.  231)  oder  Protocatechusäure  (S.  220)  mit  Schwefel- 
itäure.  Durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  (S.  223)  entsteht 
Bnflgallnggaare,  ein  Hexaoxyanthrachinon  C]4H202-l,2,3,5,6j7-(OH)g,  das 
«ich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst,  chromgebeizte  Stoffe  braun  färbt, 
und  im  Verein  mit  Anthrapurpurin  als  Alizarin-  oder  Anthracenbraun  in  den 
Handel  kommt.  Ein  isomeres  Hexaoxyanthrachinon  ist  das  Anthracenblau, 
aus  Dinitroanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewonnen. 

Anthrachinoncarbonsäuren :  a-  und  ^-ilnthrachinoncarbonsaare, 
Schmp.  285^,    entstehen  durch  Oxydation  der  Anthracencarbonsäuren,    diö 
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^Säure  auch  aus  Methylanthracen  mit  Chromsäure.  Trioxyanthraehlnoa' 
«arbonsSare,  Purpurincarbonsäure  Ci4H402(OH)3C02H  ist  das  sog.  Psendo^ 
pnrpnrin,  dam  sich  in  dem  Kohpurpurin  aus  Krappwurzel  findet,  und  beim 
Erhitzen  in  CO^  und  Purpurki  zerfällt.  lieber  syntnetische  Purpurincax-^ 
bonsäuren  s.  Ch.  C.  94, 11^  784. 

Zu   den    homologen  A\ithracenen   kann  man  das  li^apbtanthraceir 

C6H4   •       CioHß,     Schmp.    141®,     isomer    mit    Chrysen    (S.  413),    rechnen,. 

^as  aus  seinem  Chinon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Aminoniak 
entsteht.     Nsphtanthrachinon    CeH4(CO)2CioH6,    Schmp.  168®,    wird   aus   Na- 

phtoyl-o-benzoesäure  C6?^4<^oc^h  ^^  ähnlicher  W#ise  gewonnen,-  wie  An- 
thrachinon  aus  Benzoylbenzoesäure  (B.  19,  2209). 

Olycoside  oder  Glncoside  und  Pentoside. 

Als  Glycoside  oder  Glucoside  bezeichnet  man  Pflanzenstoffe^ 
die  durch  Einwirkung  ungeformter  Fermente,  Enzyme  (I,  564)  oder 
durch  Säuren  und  Alkalien  in  Zuckerarten,  meist  Traubenzucker 
oder  Glucose,  und  andere  Verbindungen  gespalten  werden.  Einige 
liefern  bei  der  Spaltung  Isodulcit  oder  Rhamnose,  eine  Pentose» 
Sie  werden  als  Pentoside  (s.u.)  zusAmmengestellt.  Bei  manchen 
Glycosiden  ist  die  Natur  des  Zuckers  noch  nicht  mii  voller  Sicher- 
helt  festgestellt.  Die  Glycoside  und  Pentoside  sind  daher  als  äther- 
artige Verbindungen  der  Zuckerarten  aufzufassen.  Viele  von  ihnexi 
waren  bei  der  Beschreibung  ihrer  Spaltungsproducte  zu  erwähnen^ 
manche  t^urden  synthetisch  dargestellt. 

Die  einfachsten  Glucoside  lehrte  E.  Fischer  durch  Einwirkung 
von/Salzsäure  auf  alkoholische  Zuckerlösungeu  bereiten;  sie  sind^i früher 
(I,  528)  erwähnt  worden. 

1.  Myronsänre  Ci()Hi9NS20]o  findet  sich  im  schwarzen  Senfsamen 
tils  Kaliumsalz,  welches  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  durch  Einwirkung  des  in  den  Samen 
enthaltenen  Fermentes  My rosin  wird  es  in  Glucose,  ÄllylsenfÖl  (1,417} 
und  primäres  Kaliumsulfat  gespalten. 

2.  Arbotin  C12H16O7  und  Methylarbvtin  CJ3H18O7  finden  sich  in  den. 
Blättern  der  Bärentraube  {Ärhutus  uva  urst)',  ersteres  krystallisirt  mit 
V2 — 1  Mol.,  letzteres  mit  einem  Mol.  Krysjallwasser.  Wasserfrei  schmilzt 
Arbutin  bei  187 <>  (B.  16,  800),  JViethylarbutin  bei  176 ».  Durch  Einwirkung 
von  Kali  und  Jodmethyl  geht  Arbutin  in  Methylarbutin  über.  Durch 
Spaltung  entstehen  aus  ihnen  neben  Glucose:  Hydrochinon  (S.  150)  und 
Methylhydrochinon  (S.  151): 

Cl29l6^7  +  ^2^  =  C6Hi20g  +  C6H4(OH)2. 

3.  Salicin,  AS'a%em'n(7Zwco5e  CßHuOs.O.CQH^.CHgOH,  Schmp.  188<V 
findet  sich  in  den  Rinden  und  Blättern  von  Weiden,  wie  Salix  helix,  und 
einigen  Pappelarten.  Es  bildet  kleine,  glänzende,  bitterschmeckende  Kry« 
stalle,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Durch  Oxy- 
dation geht  es  in  Helicin  über,  folglich  ist  das  Saligenin  mit  der  Glycose 
in    dem  Salicin    durch  Vermittlung    des    Phenolsauerstoflfatoms    gebunden» 
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Durch  die  Enzyme  Ptyalin  und  Emulsin  (I,  564)  wird  das  Salicin  in  Glu- 
cose  und  Saligenin  (S.  209)  gespalten:  • 

C6H11O5.O.C6H4CH2OH  +  H2O  =  CßHigOe  +  HO.C6H4CH2OH. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  ebenso  gespalten^  aber  da» 
Saligenin  wird  dabei  zu  Salir^tin  verharzt.  • 

Popnlin,  Benzoylsalicin  Ci3Hi,(C7H60)Ö7  +  2H2O  findet  sich  in  der 
Binden  ,imd  den  Blättern  del  Zitterpappel  Poputus  tremtUa.  Es  bildet 
sich  aus  Salicin  durch  Einwirkung  voii  Benzoesäureanhydrid. 

Helioln,  SaÜcylaldehj/dglucose  C(jHii05.0.C8H4CHO  entsteht  au» 
Salicin  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  geht  durch  Keduction  in 
Salicin  über.  Künstlich  wurde  es  aus  A^etochlorhydrose  (I,  528)  mit 
Salicylaldehyd  (S.  210)  erhalten.  Es  wird  wiß  Salicin  durch  Fermente- 
oder -f erdünnte  Säuren  gespalten. 

OlncoBecumaraldehyd  C,^Etii05.0.CeH[4.CH=CH.CHO  und  Methylglaco-o- 
enmarketoB  entstehen  durch  Condensation  von  Helicin  mit  Aldehyd  und 
Aceton  (B.  24,  3180). 

4.  Amygdalin,  Mandelsäurenitrildiglucose  C20H27NO11  +  3H2O :: 

^^'-  *  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln,  in  den  Frachtkernen. 

der  Pomaceen  und  Amygdaleen,  also  der  Kirschen,  Pfirsiche,  Apri- 
kosen u.  s.  w.,  sowie  in  den  Kirschlorbeerblättern.  Es  bildet  weisse 
glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  heissem  AI- 
kohol  lösen. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Stehen  mit 
Wasser  und  Emulsin  (I,  564),  einem  in  den  bitteren  Mandeln  ent- 
haltenen Enzym,  wird  das  Amygdalin  in  Glucose,  Bittermandelöl 
und  Blausäure  zerlegt  (I,  224;  II,  173).  Kocht  man  das  Amygdalin 
mit  Alkalien,  so  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung:  Amygdalin- 
säure  C20H28O13,  welche  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in 
Glucose  und  Mandelsäure  (S.  245)  zerfällt. 

Durch  Hefe  wird  aus  dem  Amygdalin  nur  ein  Molekül  Glucose- 
abgespalten    und    es    entsteht    das  Handelnitrll-    oder    Amygdonitrilglycosid 

C6H6.CH.CN    O 

I    .^-^^        -  Schmp.  147 — 149*',  das  durch  Emulsin:   Bitter- 

0CH.[CH0H]8.CH.CH0H.CH20H 

mandelOl,  Blausäure  und  Glucose  giebt  (B.  28, 1 508). 

5.  Coniferin  CjeH2208  +  2H2O,  C6Hiia50.C6H8(OCH3).C3H4.0H  fin- 
det sich  im  Cambialsaft  der  Coniferen,  in  den  Spargelpflanzen  und  der 
Schwarzwurzel  von  Scor^onera  hispanica  (B.  26,  3221).  Es  verwittert 
an  der  Luft  und  schmilzt  wasserfrei  bei  185®.  Mit  Phenol  und  Salzsäufe- 
befeuchtet  wird  es  dunkelblau  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Einwirkung  von  Emulsin  wird  es  in  Glucose  und  Coniferylälkohol  HO^ 
C5H3(OCH3)C3H40H  (s.  d.)  gespalten.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
geht  das  Coniferin  in  OlucoTanmin  C6Hii05.0CeH3(OCHg).CHO,  Schmp. 
192®,  das  Glycosid  des  Vanillins,  über,  das  durch  Säuren  oder  Emulsia 
in  Glucose  und  Vanillin  zerfällt  (B.  18,  1595,  1657).  Syringin,  Methoxyl- 
coniferin  C17H34O9  -f  H2O  =  C6Hii050.C6H2(OCH3)2C3H40H  in  der  Rind^ 
zon  Syringa  vulgaris  nnd  Ligustrum  vulgare^  Schmp.  191®,  zeigt  ähn- 
liche Umwandlungen,  wie  Coniferin. 
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^       6.  Phloridzln  C21H24O10,  Schmp.  108^,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde 

♦-verschiedener  Fruchtbäume,    daher  der  Name  von   (ploiog  Rinde  und  gl^a 

Wurzel.     Das  Phloridzin  ist  mit  den  Pentosiden:    Naringin  und  Hespe- 

iridin  (S.  429)   nahe   verwandt.     Es    spaltet    sich    in    Traubenzucker    und 

Phloretin,    den    Riloroglucinester    der    p-O&yhydratropasäure    und    dieses 

•letztere  in  Phloroglucin  (8.  153)  un4  Phloretinsäure  (S.  219): 

CßH^iOio  +  H2O  =  CeHigOg  (Glucose)  +  Ci5Hi405(Phloretin)b  • 
C15H14O5  +  H2O  =  CeHgOg  (Phloroglucin)  +  C9H10O3  (PhloretinsÄure). 

7.  Aescnlln  CisHig  +  ^l2^2^  schmilzt  wasserfrei  gegen  205®,  findet 
«ich  in  der  Rosskastanie,  Aesculus  hypocastanum  und  in  der  Wurzel  des 
wilden  Jasmins,  Gelsemium  sempervirens.  Es  wird  durch  Säuren  oder 
Fermente  in  Glucose  und  Aesculetin  oder  4,5-Dioxycumarin  (S.  280)  g'e- 
«palten.     Isomer  mit  Aesculin  ist; 

8.  Daphnin  CisHie^o  +  2H2O,  Schnfp.  200^  aus  der  Rinde  von 
Daphne  alpina.  Es  wird  in  Glucose  und  Daphnetin  oder  3,5-Dioxyciim- 
^rin  (S.  280)  gespalten. 

9.  Fraxin  CigHigOio  findet  sich  in  der  Rinde  der  Esche,  Fraxifiiis 
-excelsior  und  wie  Aesculin  in  der  Rinde  des  Rosskastanie.  Es  spaltet 
«ich  in  Glucose  und  Fraxetin,  den  Monomethyläther  eines  Trioxycumarins 
<B.  27,  R.  130). 

•  10.  Iridin  C24H26O18,  Schmp.  208®,  findet  sich  in  der  Veilchenwurzel, 
Iris  florentinaj  yor.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Trauben- 
zucker und  Irigrenin  CjgHjgOg  gespalten. 

Das  Irigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Polyoxyketon.  Es  spaltet  sich 
mit  concentrirter  Alkalilauge  in  Ameisensäure,  eine  aromatische  Oxysäure : 
Jridinsäure  CioHi20g,  Schmp.  118®,  und  Iretol  C7Hg04  oder  Methoxy- 
j)hloroglucin,  Schmp.  186®  (S.  154)  (B.  26,  2010). 

11.  Bnberfthrlnsäare  C26H280i4  =  HO.0i4H6O2.O.Ci2Hi4O3(OH)7,  Schmp. 
"258 — 260®,  ist  das  Glucosid  des  Alizarins  (S.  423);  es  findet  sich  in  der 
JKrappwurzel  von  Rubia  tinctorum  und  zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  Alizarin  und  Glucose  (B.  20,  2244).  Auch  das  Purpurin  ist  in  der  Krapp- 
wurzel als  Glucosid  enthalten. 

12.  Digitalin  {Digitalinum  verum^  Kiliani)  C29H46O12J  ein  amor- 
phes Glucosid,  ist  der  wirksame  Bestaudtheil  der  Digitalisglucoside,  die  sich  in 
^en  Blättern  von  Digitalis  purpurea  und  ZiA^ea. finden.  Es  wird  durch 
<?oncentrirte  Salzsäure  gespalten  in  Digitaligealn  Ci6H^02,  Traubenzucker 
OßHigOß  und  Digitalose  C7H14O5.  Seine  therapeutische  Wirkung  besteht 
-darin,  dass  es  „weniger  häufige,  aber  ergiebigere  Zusammenziehungen  des 
Herzens*  ^)  verursacht.  Der  Hauptbestandtheil  der  Digitalisglycoside  ist 
•das  therapeutisch  unwirksame,  krystallisirte  Digitonin  C27H44O13,  das  mit 
-wässerig-alkoholischer  Salzsäure  in  Dlgitogenln  O15H24O3,  Glucose  und  Ga- 
lactose  gespalten  wird.  Der  Abbau  des  Digitogenins  hat  zu  einer  Reihe 
von  Säuren  geführt,  deren  Constitution  noch  niclit  bekannt  ist  (B.  27,  R.  881). 

13.  Saponin  C82H54O18,  aus  der  Seifenwurzel  von  Saponaria  offid- 
naliSy  bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  zum  Niesseu  reizt  und  in 
wässeriger  Lösung  stark  schäumt.  Durch  Spaltung  entstehen  aus  ihm 
<Tlucose  und  Sapogenin  Ci4H2202. 

14.  ConTolTnlin  C31H50O1Q,    aus   der  Jalapawurzel,  von  ConvolviUus 
jpurga,  bildet  eine  gummiartige  Masse,    die    stark    purgirend    wirkt.     Als 

^)  B  i  n  z ,  Grundzüge  der  Arzneimittellehre,  S.  52. 
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Spaltungsproducte  treten  neben  einem  Zucker  d-Methylaethylessigsiare  und  ein» 
Oxypontadecylsanre  C2H5CH(CH3).CH(OH).C9Hi8.C02H,  Schmp.  50^,  auf.  Die 
letztere  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Methylaethylessig- 
säure  und  eine  mit  der  Sebacinsäure  (I,  446)  isomere,  bei  116^  schmel- 
zende Säure  C10H18O4  (B.  27,  R.  885). 

15.  Jalapin,  Scammonin  C^^f^Oiq^  aus  Convolvulus  orizäbensis- 
und  aus  Scammoniumharz,  giebt  bei  der  Destillation :  Essigsäure,  Tiglin- 
säure  und  Palmitinsäure  (B.  26,  R.  591 ;  27,  R.  736). 

Pentoside,  Bhamuoside.  Die  nachfolgenden  Pentoside  sind  al» 
ätherartige  Verbindungen  der  Rhamnose  C6H14O6  =  CeHi205  +  H2O  (1, 515) 
oder  des  Isodulcits  aufzufassen: 

1.  Naringrin  (^2i^25^n  "I"  ^^2^1  Schmilzt  wasserfrei  bei  170^,  es  findet 
sich  besonders  in  den  Blüthen  und  auch  in  anderen  Theilen  des  auf  Java 
vorkommenden  Baumes  Citrus  decumana.  Der  Name  des  Pentosides  ist 
von  Naringi  abgeleitet,  das  im  Sanskrit  Orange  bedeutet.  Durch  verdünnte- 
Säuren  wird  es  in  Rhamnose  und  das  bei  230^  schmelzende  Na  ringe  nin^ 
den  Phloroglucinäther  der  p-Oxyzimmtsäure  gespalten,  der  mit  conc.  Kali- 
lauge in  Phloroglucin  (S.  153)  und  p-Cumarsäure  (S.  278)  zerfällt  (B.  20, 296). 

^21^26^11  =  ^eHuOß  (Rhamnose)        -|-  C15H12O5  (Naringenin) 

C15H12O5  +  H2O  =  CßHßOg    (Phloroglucin)  -f  CeHgOg     (p-Cumarsäure). 

2.  Hesperidin  C22H28O12  (?)  oder  CsoHgoO^  (?),  Schmp.  251^,  ist  ia 
unreifen  Orangen,  Citronen  u.  a.  enthalten.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Glucose,  Rhamnose  und  das  bei  226^  schmelzende  Hesperetin.  Durch 
Kalilauge  wird  das  Hesperetin  in  Phloroglucin  und  Isoferulasäure  (S.  279)" 
zerlegt  (B.  14,  948) : 

CfioHßoO^  +  3H2O  =  2C6Hi20e  +  CöHi408  (Rhamnose)  +  2CieHi40e(Hesperetin> 

CieHwOe  -f  H2O  =  CgHgOB  (Phloroglucin)  +  C10H10O4  (Isoferulasäure). 

3.  <}aercitriii  C21H22O12  findet  sich  in  der  Rinde  von  Quercus  tinc- 
toria  und  dient  unter  dem  Namen  Quercitron  als  gelber  Farbstoff.  Es- 
spaltet sich  in  Rhamnose  und  Quercetin  (s.  d.),  einen  Phenylbenzopyronab- 
kömmling  (B.  26,  R.  234;  28,  2303) : 

C21H22O12  +  H2O  =  C^ifi^  (Rhamnose)  +  Ci5Heo07  (Quercetin). 

4.  Frangvlln  C21H20O9,  Schmp.  286^,  findet  sich  in  der  Faulbaumrinde 
von  Rhamnus  frangida.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Salzsäure^ 
treten  Rhamnose,  Emodin  (S.  425)  und  ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxy- 
methylanthrachinon  auf  (B.  25,  R.  370): 

C21H20O9  +  2H2O  =  C6Hi40e  (Rhamnose)   +  C15H10O5  (Emodin). 

Bitterstoffe. 

Unter  dem  Namen  Bitterstoffe   fasste  man   verschiedene   in-  * 
differente,  bitter  schmeckende  Pflanzenstoffe  zusammen,  von  denen 
viele   schon  ihre  Stellung  im  System  der  organischen  Chemie  ge- 
fanden haben.   Zu  den  nicht  oder  nicht  völlig  erforschten  gehören  r 

lloSn  C17H18O7  oder  Ci7Hi607  (?)  (B.  23,  R.  207)  findet  sich  in  der 
Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloearten,  bildet  feine  Na- 
deln, schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  stark  purgirend.  Beim  Erwärme» 
mit  Salpetersäure  entstehen  aus  ihm  Aloetinsaare  {Tetranitroanthrachinony 
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AÄ(N02)402  und  Chrysaminsänre  (S  424),  Dioxytetranitroanthrachinon 
<^14H2(N02)4(0H)2.  Beim  Erhitzen  von  Aloi'n  und  Zinkstaub  tritt  Anthra- 
■cen  auf  (B.  1,  105),  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Alorclnsanre 
C/9H10O3  +  H2O,  welche  weiter  in  Orcin  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Cantliaridiii  C10H12O4,  Schmp.  218^,  sublimirt  leicht,  ist  in  den  spa- 
nischen Fliegen  und  andern  Insecten  vorhanden.  Es  schmeckt  sehr  bitter 
und  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  löst  es  sich 
au  Salzen  der  Cantharinsäure  C10H14O5.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  es 
^ich  zu  einem  bei  194®  schmelzenden  Additionsproduct  CigH2oNgOH 
nind  zu  einem  bei  238®  schmelzenden  Phenylhydrazon  (B.  26,  140). 
Mit  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Cantharidin  in  die  isomere  Cantharsanre 
C10H12O4  umgewandelt,  die  mit  Kalk  destillirt  Cantharen  oder  Dihydro- 
o-xylol  (S.  291)  giebt. 

Pikrotoxln  C^sHißO^j  +  H2O,  Schmp.  201®,  findet  sich  in  den  Kokkels- 
'kömern  von  Mentspermuin  cocculus.  Es  schmeckt  äusserst  bitter  und 
ist  sehr  giftig.  Mit  Jodwasserstoff  erwärmt  geht  es  in  die  bei  134* 
schmelzende  Pikrotoxlnsänre  C15H18O4  über  (B.  24,  R.  912). 

Santonin  CigHigOg,  Schmp.  170®,  [ajo  =  —171,37®,  ist  der  wirk- 
.fiame  Bestandtheil  des  Wurmsamens  von  A7i,emisia  santonica.  In  Al- 
kalien löst  es  sich  unter  Umwandlnng  in  Salze  der  Säatoninsaiire  C15H20O4, 
welche  bei  120®  in  Wasser  und  Santonin  zerfällt.  Durch  Kochen  der 
San  tonin  säure  mit  Baryt  entsteht  die  isomere,  bei  171®  schmelzende 
Santonsänre  C15H20O4.  Das  Santonin  ist  ein  Lacton,  es  steht  zur  Santonin- 
^säure  und  Santonsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Cumarin  zur  Cumarin- 
säure  und  Cumarsäure.  Andrerseits  enthält  das  Santonin  eine  Keton- 
gruppe,  sein  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  220®.  Durch  Reduction  des 
Santonins  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ent- 
steht die  bei  179®  schmelzende,  rechtsdrehende  santonige  Saure  G15H20O3; 
die  entsprechende  linksdrehende  Modification  und  die  aus  beiden  entstehende 
j[d+l]-santonige  Säure  sind  ebenfalls  bekannt.  Die  drei  Säuren  geben 
mit  Kali  geschmolzen  Propionsäure,  Dimethyl-/9-naphtol  und  Wasserstoff. 
Damach  erscheint  das  Santonin  als  ein  Abkömmling  eines  Hexahydro- 
dimethylnaphtalins  (B.  27,  530;  28,  R.  392),  Merkwürdig  ist  die  Um- 
wandlung des  Santonins  im  Sonnenlicht  in  essigsaurerr  Lösung  in  Photö- 
fiantonsäiire  C15H22O5,  in  alkoholischer  Lösung  in  Photosantonsaiireaetliylather 
<B.  18,  2859). 

Natürliche  Farbstoffe« 

Die  wichtigen  natürlichen  Farbstoffe:  der  Indigo,  da.aÄlizaHn 

und  seine  Verwandten,   die  JEuxanthinsäure,   das  Gentisin  u.  a.  m. 

4  £ind  in  das  System   der   organischen  Chemie  eingereiht.    Von  den 

bisher   noch   nicht   erforschten   natürlichen   Farbstoffen   seien   die 

folgenden  erwähnt: 

Brasilia  C16H14O5  bildet  den  Farbstoflf  des  Brasilien-,  Femambuk- 
oder  Rothholzes  von  Caesalpinia  echinata.  Es  krystallisirt  mit  IV2H2O 
in  weissen  Nadeln,  deren  Lösung  in  Alkalien  an  der  Luft  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  sich  lebhaft  carminroth  färbt.  Säuren  fällen  aus  der  Losung 
Brasilein  CjßHj^Os  +  H2O,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
'Brasilin   gebildet  wird    und  durch  Reduction  wieder  in  Brasilin  übergeht. 
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Durch  Destillation  entsteht  aus  Brasilin  viel  Eesorcin.  Das  Brasilin  bildet 
Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetraalkyläther  (B.  27,  524;  R.  304). 

Hamatpxylin  CieHi406  +  3H2O  findet  sich  im  Campeche-  oder 
BlauholZy  dem  Kernholz  von  Haematoxylon  campechianum.  Es  bildet 
gelbliche  Krystalle,  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  viqlett- 
blauer  Farbe.  Durch  D^tillation  oder  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  aus 
ihm  Kesorcin  und  Pyrogallussäure.  Beim  Stehen  der  ammoniakalischen 
Lösung  von  Hämatoxylin  an  der  Luft  entsteht  Hämatelnammoiilfik  CigHii 
(NH4)0e,  aus  dem  durch  Essigsäure  das  freie  Hamatein  OieHi2^6  (^^^  120^) 
Als  rothbrauner,  nach  dem  Trocknen  metallglänzender  Körper  abgeschieden 
•wird  (A.  216,  236).  Er  bildet  Pentaaethyl-  und  Pentaacetyläther.  Das 
Verhalten  von  Brasilin  und  Hämatoxylin  scheint  auf  Beziehungen  zwischen 
•diesen  Körpern  und  den  Xanthon-  und  Fluoranderivaten  hin:»udeutea 
(B.  22,  R.  558;  27,  R.  304). 

Carthamin  Ci4Hig07,  in  den  iS'a^orblättem  von  Carthamus  tincto- 
•rius  enthalten,  wird  aus  der  Lösung  in  Soda  durch  Essigsäure  als  dunkel- 
TOthes,  nach  dem  Trocknen  metallglänzendes  Pulver  geföllt.  Löst  sich  in 
Alkohol  und  Alkalien  mit  schön  rother  Farbe.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen 
bildet  es  Paraoxybenzoesäure  (A- 136,  117). 

Cnrenmln  C14H14O4,  der  Farbstoff  der  Curcumawurzel  von  Curcuma 
longa  und  viridiflora,  krystallisirt  in  orangegelben  Prismen,  schmilzt  bei 
177^  und  löst  sich  in  Alkalien  zu  braunrothen  Salzen.  Durch  Oxydation 
von  Diaethylcurcumin  mit  Chamäleon  entsteht  Aethylvanillinsäure  (B.  17, 
K.  332). 

Lnteolln,  Maclarin  s.  S.  221. 

OrseiUe,  Lackmus  s.  S.  150. 

CarmlngSare  CiiH][2^7  findet  sich  in  der  Cochenille,  den  getrockneten 
ungeflügelten  Weibchen  einer  Schildlaus:  Coccus  cacti  coccineUiferi, 
«inem  auf  verschiedenen  Cactusarten  heimischen  Insecte.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  purpurrothe  Masse^  die  mit  Alkalien  rothe  Salze 
bildet.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sie  Nitrococcussäure 
{S.  218).  Mit  Brom  liefert  die  Carminsäure  zwei  Bromüre,  ein  Tri-  (ß) 
und  ein  Tetrabromür  (a),  die  bei  weiterem  Abbau  Methyldibromoxy- 
phtalsäure  HO[4]C6[3,5]Br2[6]CH3[i,2](C02H)2  geben.  Das /^-Bromür  ist 
wahrscheinlich  ein  a-Naphtochinonabkömmling,  die  Carminsäure  das  Hy- 
drat eines  Methyldioxy-a-naphtochinons  (S.402)  (B.  26, 2647;  27,  2979).  Die 
Cochenille  wird  in  der  Wollfärberei  zur  Erzeugung  scharlachrother  Färbungen 
benutzt,  eine  Verwendung,  die  seit  der  Entdeckung  der  rothen  Azofarb- 
stoffe,  wie  Biebricher  Scharlach  und  andere,    sehr  zurückgegangen   ist. 

Chlorophyll,  Blattgrnln,  findet  sich  in  allen  grünen  Pflanzentheilen, 
in  den  Corophyllkörnern,  >velche  ausserdem  Wachs  und  andere  Substanzen 
enthalten.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorophylls  ist  noch  ni<iht  ermittelt } 
ein  Eisengehalt  scheint  wesentlich  zu  sein.  Spaltung  des  Chlorophylls  mit 
AlKalien  und  mit  Säuren  s.  A.  2S4,  81. 
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III.  Heterocyclische  Verbindungen. 

Die  im  vorhergehenden  Hauptabschnitt  behandelten  carbocy Cli- 
nchen Substanzen  gehören  der  Klasse,  der  isocyclischen  Verbin  dun  g-en 
an,  welche  Ringe  aus  Atomen  eines  und  desselben  Elementes  ent- 
halten. Zur  Bildung  derartiger  Ringe  scheinen  nur  wenige  Elemente 
befähigt  zu  sein^).  Dagegen  sind  in  grosser  Anzahl  und  Mannig- 
faltigkeit Substanzen  bekannt,  denen  aus  Atomen  verschiedener 
Elemente  gebildete  Ringskelette  zu  Grunde  liegen.  Man  fasst 
diese  Substanzen  unter  der  Bezeichnung  „heterocyclische  Verbin- 
dungen^ zusammen.  Es  sind  unter  diesen  Begrifif  der  heterocycli- 
schen  Verbindungen  jedenfalls  auch  eine  Reihe  rein  anorganischer 
Körper  zu  rechnen 2),  wir  betrachten  jedoch  hier  nur  die  ,,organisch- 
anorganischen",  d.  h.  diejenigen  Ringsysteme,  deren  Glieder  durch 
Kohlenstoff  im  Verein  mit  anderen  Elementen  gebildet  werden ; 
unter  den  letzteren  sind  die  wichtigsten  der  Sauerstoff,  der  Schwefel 
und  vor  allem  der  Stickstoff;  den  Schwefel  vermag  in  manchen 
Fällen  das  Selen  zu  vertreten,  auch  sind  einige  Substanzen  bekannt, 
in  denen  Phosphor  mit  C- Atomen  einen  Ring  gebildet  hat  5).  Vom 
Standpunkt  der  organischen  Chemie  betrachten  wir  als  Grnnd- 
element  dieser  Ringe  den  Kohlenstoff  und  bezeichnen  dem  gemäss 
die  nicht  durch  C- Atome  gebildeten  Glieder  als  Heteroatome 
und  unterscheiden  mono-,  di-,  tri-,  tetra- u.  s.  w.  heteroatomige 
Ringe,  je  nachdem  an  deren  Bildung  ein,  zwei,  drei,  vier  oder 
mehr  Heteroatome  theilgenommen  haben.  Um  die  Zahl  der  Atome 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  welche  im  Ganzen  den  Ring  bilden, 
spricht  man  von  drei-y  vier-,  fünf-,  sechs-  und  mehrgliedrigen 
Bingen, 


^)  Neben  dem  Kohlenstoff  hauptsächlich  der  Stickstoff;  die  allo- 
tropischen Modificationen  mancher  Elemente  werden  vielleicht  durch  Bildung 
isocyclischer  Ringe  hervorgerufen,  so  die  des  Sanerstoflfs  im  Ozon  O3,  die 
des  Schwefel  mit  dem  Molekulargwicht  Sg  u.  a.  m. 

2)  vgl.  Bischoff:  Handbuch  der  Stereochemie  S.  641. 

^)  Schliesslich  sind  in  den  Salzen  von  Dicarbonsäuren,  Sulfocarbon- 
säuren,  Disulfosäuren,  Glycolen  u.  a.  m.  mit  zwei-  und  mehrwerthigen  Me- 
tallen auch  Ringe  vorhanden,  in  denen  Glieder  durch  Metallatome  ge- 
bildet werden. 
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Viele  heterocyclische  Verbindungen  sind  bereits  in  den  Tör- 
hergehenden  Kapiteln  abgehandelt  worden,  z.  6.  die  cyclischen 
Aeiher  der  Glycole  und  Thioglycole,  wie  Aethylenoxyd,  Diaethylen- 
dioxyd,  Diaethylendisulfid)  die  cyclischen  Alkylenimide,  wie  Tetra- 
methylenimid  oder  Pyrrolidin,  Diaethylendiimid  oder  Piperazin,  die 
cyclischen  Ester  von  Oxy-  und  Amidosäuren^  wie  Lactide,  Lactone, 
Lactame,  die  cyclischen  Derivate  zweibasischer  CarbonsäureUf  wie 
Anhydride,  Imide,  Alkylenester,  Alkylenamide  n.  a.  m.  (vgl.  I,  588: 
Eingförmige  Verbindungen).  Diese  Körper  schlössen  sich,  wie  schon 
aus  ihren  Benennungen  hervorgeht,  zwanglos  an  bekannte  Körper- 
klassen  mit  offenen  Ketten  an;  sie  können  mit  Leichtigkeit  aus 
Substanzen  mit  offenen  Ketten  gewonnen  und  im  Allgemeinen 
ebenso  leicht  in  solche  wieder  zurückgeführt  werden.  Im  Folgen- 
den sind  dagegen  eine  Reihe  von  heterocyclischen  Verbindungen 
beschrieben,  welche  ein  abweichendes  Verhalten  insofern  zeigen, 
als  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Eingo  sich  meist  nicht  mehr  «uf 
einfache  Weise  aufspalten  lassen.  Derartige  Einge  sind  vielmehr 
Kerne,  an  die  sich  Abkömmlinge  anschliessen,  die  zu  dem  Grund- 
körper in  ähnlichen  Beziehungen  stehen,  wie  die  aromatischen  Sub- 
stanzen zum  Benzol.  Meist  enthalten  solche  Einge,  wie  das  Benzol, 
mehrere  ungesättigte  Bindungen. 

Man  hat  daher  angenommen,  dass  in  diesen  Eingen  wie  beim  Benzol 
eine  besondere  Bindungsweise^  „potentielle  Valenzen  (vgl.  S.  24  und  B. 
24,  1761)  vorhanden  sind,  welche  die  Beständigkeit  verursachen.  "Werden 
die  potentiellen  Valenzen  durch  Addition  von  Wasserstoff  oder  dergl.  ge- 
löst, so  entstehen  gesättigte  Substanzen  mit  „alicyclischem  Charakter^ 
(vgl.  S..  2),  die  bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  meist  das  gleich  Verhalten, 
wie  die  im  Anschluss  ah  die  Fettkörper  behandelten  heterocyclischen  Sub- 
stanzen zeigen.  Ein  grundsätzlicher  Unterschied  zwischen  den  beiden  ge- 
schilderten Arten  von  Eingen  besteht  indessen  nicht.  Unter  den  Lactonen 
und  zweibasischen  Säureanhydriden  haben  wir  Verbindungen  kennen  ge- 
lernt, die  der  Aufspaltung  durch  H20-Aufnahme  oder  dergl.  einen  erheb- 
lichen Widerstand  entdegensetzten  (vgl.  I,  486,  452,  373);  auf  der  anderen 
Seite  lassen  sich  manche  Substan^n,  in  denen  man  potentielle  Bindungen 
annimmt,  durch  gewisse  Eeagentidn  sehr  leicht  aufspalten,  so  das  Pyrrol 
durch  Hydroxylamin  zu  Buccindialdoxim  (I,  321),  das  Glyoxalin  durch 
Benzoylchlorid  und  Natron  zu  Dibenzoyldiamidoaethylen  u.  a.  m. 

Am  beständigsten  sind,  wie  unter  den  Kohlenstoifringen,  auch 
unter  den  heterocyclischen  Eingen  die  fünf-  und  sechsgliedrigen, 
Ton  denen  sich  weitaus  die  meisten  und  wichtigsten  der  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen  ableiten.  Die  Neigung 
zur  Bildung  der  sechsgliedrigen  Einge  spricht  sich  auch  in  den. 
Vorgängen  der  Polymerisation  aus:  der  Formaldehyd  bildet  durch 
Zusammentritt  dreier  Moleküle  das  sechsgliedrige  Trioxymethylen^ 
der  Acetaldehyd  den  sechsgliedrigen  Paraldehyd,  die  Cyanverbin- 
Richter,  Organ.  Chemie.    7.  Aufl.  28 
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düngen  polymerisiren  sich  zu  Derivaten  eines  secfasgliedrigen  Ringes 
aHS  3  0  und  3N-Atomen  u.  s.  f.  (vgL  auch  aromatische  Polyraerisa- 
tion  S.  26)»  Drei-  und  viergliedrige  Ringe  bilden  sich  meist  nur 
schwierig  und  werden  leicht  gesprengt  (S.  440).  Ebenso  sind  die 
wenigen  bekannten  siebengliedrigen  JRinge  (B.  27,  2902;  38,  R.  756) 
Tinbeständig;  hervorzuheben  sind  als  Substanzen,  welche  sieben- 
gliedrige  Ringe  enthalten,  das  Diphensäureanhydrid  und  das 
Piphepimid  (S.  337).  Vereinzelt  sind  auch  Verbindungen  bekannt 
geworden,  in  denen  heterocyclische  Ringe  von  8  und  mehr  Gliedern 
anzunehmen  sind,  z.  B.  die  cycligchen  Alkylenester  der  Bernstein- 
säurereihe  (A.  280, 169),  das  Salicylid  und  seine  Homologen  (S.  217) 
u»  a.  m. 

Eine    Betrachttingsweise    nach  Art    der  A.  v.  Ba  eye  raschen  Span* 

nnngstheorie  (8.  3),  ist  durch  die  verschiedenartige  Natur  der  jeweilig  in 
den  Ring  eintretenden  Heteroatome  erschwert.  Gewisse  Thatsachen  können 
allerdings  zu  Vorstellungen  über  die  räumlichen  Beziehungen  mancher 
Heteroatome  führen.  Das  Thiophen,  dessen  Ring  aus  vier  CH  Gruppen 
und  einem  S-Atom  besteht,  gleicht  in  hohem  Maasse  dem  durch  sechs 
CH  Gruppen  gebildeten  Benzol,  das  Thiazol,  das  aus  drei  OH  Gruppen, 
einem  N-  und  einem  S-Atom  zusammengesetzt  ist,  gleicht  ebenso  dem 
Pyridin,  welches  fünf  CH  Gruppen  und  ein  N-Atom  enthält,  es  scheint 
demnach,  dass  ein  Schwefelatom  die  zweiwerthige  Gruppe  .CHsCBL.  im 
Ring  zu  vertreten  vermag: 

CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 

Benzol 


CH 


CH 


CH  N.  y<,  CH 

CH 

Thioplien 


CH  r       ^    CH 


CH 


CH 


N 

Pyridin 


CH 


CH 


s 


N 

Thiazol. 


CH 


Femer  ist  es  eine  fast  durchgängige  Regel,  dass  ein  N-Atom  eine 
Methingruppe  im  Ring  ohne  wesentliche  Lockerung  der  Ringbindung  er- 
setzt. Denkt  man  sich  eine  Methingruppe  des  Benzols  durch  N  ersetsst, 
so  kommt  man  zum  Pyridin,  welches  jenem  an  Ringfestigkeit  kaum  nach- 
steht, lässt  man  die  Methingruppe  des  Pyrrols  nach  ^nander  durch  1,  2 
und  3  N-Atom e  vertreten,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen ähnlicher  Ringfestigkeit: 


OH==CH 
I  >NH 

CH— CH 


Pyrrol 


CH=N 
J  >NH 

CH=CH 

Pyrazol 


CH= 


N 


>NH 
N=CH 

Pyrrodiazol 


CH=N, 


>NH 


TetrazoL 


Eine  allgemeine  Uebersicht  über  die  zahlreichen  heterocycli- 
schen  Ringsysteme  kann  man  von  zwei  Gesichtspunkten  aus  ge- 
winnen. Man  gelangt  zu  homologen  Reihen^  indem  man  die  Ringe 
mit  gleichen  Heteroatomen  nach  wachsender  Zahl  der  C'Glieder 
zusammenstellt.    Es  ergeben  sich  so  folgende  Reihen  von  Ringen: 


Gruppirong  naeh  homologen  Reihen. 


«m 


a)  Mi</ elnem^-Glied:  , 


:c — c: 


:c— c— c: 


••        •• 


:c— c— c— c: 


••       «•       •• 

:c— c~c— c— c: 
o- 


:  HtC— CHi 

Aethylenoxyd 


HsC— c^ —  CH« 

Trimethylenoxyd 


HjC— CHt— CHi— CHt 

Tetramethylenoxyd 

HjC— CHs— CHi— CO 

Butyrdlacton  * 

OC— CHt— CHi— CO 

Bernsteinsreanby  drld 

HC=CH— CH=CH 

Fnrfüran 


H|C— CHt— CH«— KÜ^-^CSt 


Pentamethyienozyd 

Hj(C— CHt— CHt—  CH»— CO 

Valerolacton 

OC — CHt— CHg— CHt — CO 

Glatarsäureanhydrid 

HC=CH— CO—CH— CH 

.6 
Pyron 


b)  Mit  einem  S-Glied: 


:c — c: 


:c— c— c: 


•  :         •• 


:c— c— c— c: 


>S' 


:c— c— c— c— c: 


HcC— CHs 

[Aethylen- 
snlfidj 


H»C— CHg— CHt 

{Trimethylen- 
sulfid*] 


C00H.CH— CHt—CHg—  CH.COOH 

Tetrahydrothiophen- 
dicarbonsäure 

CO— CHg— CMt— CO 

Salfosuccinyl 

CH=CH— CH=CH 

s-— ^^  ■ 

Thiophen 


CH=^H— CHg— C(CHj)=CH 

Methylpenthiophen 


c)  Mit  einem  N-Glied: 


:c— c: 


:c— c- 


-c: 


*•        •• 


:c— c— c— c: 


:c— c— c— c— c 


CH-j CH« 

(iiethylenimfd] 


-CO 


oc- 
Ozalimid 


CHa— CHg— CHt 

Trlmethylenimid 


CHg— CHg— CHg— CH 

Tetramethvtenlmid, 
Pyrrolidin 

CHa— CHg— CHg— CO 

Butyrolactam 

OC— CHt—  CBt— CO 

Snccinlmfd 

CH=CH— CH=CH 

Pyrrol 


CH2— CH«— CHj— CHg— CHg 

"""* NH — 

Pentametfaylenimid, 
Piperidin 

CHa— CHj- CHg— CHg— CO 

"~~  'NH — ' 

Valerolactam 

OC— CHs— CHt*~CHi— ^co 

"~^       — NH ^"^ 

Glutarimid 

CH— CH=CH— CH=CK 

■N 

Pyridin 
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Bei  den  Ringeii  mit  2  H^teroatomen  tritt  schon  eine  Compli- 
cation  eiA  durch  Isomerieen,  welche  durch  die  verschiedene  Stellung- 
der  Heteroatome  zu  einander  verursacht  werden,  z.  B.  i) : 

Ringe  mit  2  N-Gliedem: 


HydraziTerblDdgn« 
Diazomethan 

:c— N- 

1      1 

:c— N. 

Hydraziaetfaan 

•  • 

Pyrazolgrappe 

:c— c— N. 

1           1 

:c— c— N. 

•  • 

Pyridazingrrappe 

— 

.N— c: 

1     1 

:c— N. 

Aethylidenhamst., 
Dicyanverbägu. 

^N— c: 

• 

GlyozaliDgruppe, 
cycl.  Harnstoffe 

:c— N— C: 

i           1 

:c— c— N." 

•• 

Pyrimidingruppe 
cycl.  Harnstoffe. 

— 

— 

— 

:c— N— c: 

1           t 
:c— N— c: 

• 

Pyrazingruppe, 
Diaethylendiimid 

Ringe  mit  einem  Ö-  und  einem  N-Glied: 


^-Benzaldoximäther 

:c— o 

1     1 

:c— N. 

Betai'ne 

•  • 

N:— N. 

Isoxazolgruppe 

:c— c— o 

1           1 

:c— c— N. 

•  • 

Orthoxazingrappe 

• 

^0— c: 

*^C— N. 

•• 

-Oxazolgrnppe 

:c— 0— c: 

1           1 

•"        :c— Ct-n. 

Metoxazingruppe 
Pentoxazoline 

— . 

— 

— 

•  •                  •• 

c— o— c 

1        1 

C— N— C 

Paroxazingruppe 

In  den  Reihen  der  Ringe  mit  drei  und  mehr  Heteroatomen 
fallen  naturgemäss  die  3-  und  4-gliedrigen  Systeme  aus,  auch  tritt 
die  Verzweigung  d^r  Reihen  durch  Stellungsisomerieen  der  Hetero- 
^  atome  in  no^h  höherem  Maasse  hervor,  so  dass  die  Beziehungen 
der  Homologie  häufig  verdunkelt  sind.  Auch  bei  den  monohetero- 
atomigen  Ringen  tritt  übrigens  die  Homologie  meist  nur  bei  den 
gesättigten  (alicyclischen)  Ringsystemen  hervor,  während  die  wich- 
tigeren  ungesättigten  Systeme  mit  mehr  aromatischem  Charakter 
(s.o.)  zum  Theil  sehr  verschiedenes  Verhalten  zeigen;  z.B.  konimt 
in  der  homologen  Reihe  mit  einem  N-Glied  die  Gruppe  des  fiinf- 
gliedrigen  Pyrrols  Asben  die  des  sechsgliedrigenl^yridins  zu  stehen^ 

^)  Der  Raumerspamiss  wegen  sind  im  Folgenden  die  einzelnen  Ring- 
typen nur  schematisch  angedeutet,  die  nach  Bildung  des  Ringes  an  den 
verschiedenen  Atomen  frei  bleibende  Valenzen  durch  Punkte  bezeichnet 
nnd  die  unter  die  verschiedenen  Rubriken  fallenden  hauptsächlichsten  Kör- 
per oder  EOrperklassen  namentlich  dazugesetzt. 
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obgleich  die  Vertreter  dieser  beiden  Gruppen  grosse  Verschieden- 
lieiten  in  ihrem  Verhalten  zeigen.  * 

Zweckmässiger  erweist  sich  daher  eine  Gruppirung  derBing- 
«ysteme  nach  der  Zahl  ihrer  Ringglieder,  wodurch  sich  im  Allge- 
meinen nur  Systeme  annähernd  gleicher  Ringfestigkeit,  die  daher 
meist  auch  ähnliche  Derivate  bilden,  nebeneinander  reihen.  Dem- 
nach schliessen  sich  an  die  Gruppen  der  Ringe  mit  3  solche  mit  4, 
mit  5,  mit  6  u.  s.  w.  Gliedern  an.  Jede  dieser  Gruppen  zerfällt  in 
Unterabtheilungen  nach  der  Zahl  der  Heteroatome,  so  dass  z.  B.  in 
der  Gruppe  der  fünfgliedrigen  heterocyclischen  Binge  zuziehst  die 
monoheteroatomigen,  darauf ,  die  di-,  tri-  und  tetraheteroatomigen 
Systeme  abgehandelt  werden.  Man  könnte  dies  als  Gruppirung. 
mach  isologen  Beihen  bezeichnen: 


Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c- 


Aethylenoxyd  ^ 


:c — N. 

/9-Benzaldoxim- 
äther 


[Aethylensulfid] 


:c — ^c: 

[Aethylenimldj, 
Oxalimid 


:c — N. 

Diazomethan, 
Hydrazlverbdgrn, 


Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c— c— c: 
Trimethylenozyd 


:c— c— N. 
Betain 


:c— c— o 

Thetine 
:c— N— c: 


Alkyliden-v-thio- 
hl 


:c— c— c: 
Trimethylenimid 


:c—c— N.    ' 

« 

Dimethylazlaethan 
:c— N— c: 

Alkylidenharnstoffe^ 
Dlcyanverbindgn.  (?) 


larnstoffe 
Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c— c— c— &• 
.    *""""^    o- — 

Furfuran, 

j'-Lactone,  Bern- 

flteinsäureanhydrid 


:C—c—c—y. 


iMOxazolgruppQ 


:c— c— c— c: 


TMophen^ 
SulfoBUQCinyl 


:c~c— c— N. 
Isobenzothiazol 


:c— c— c— c: 

• 

Pyrrol^ 

y-Lactame,  Succin- 

imid 

•  •       •* 

:c— c— c— N. 

P2/ra«o{gruppe 
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•      :c— c— o—c: 

eyol.  Aether  und 

Ester  des  Glycols, 

Aldehyds,  derKoh- 

lensre  n.  Oxalsre 

:c— c— H— c: 
OxazolgruTppe 


;c— c— N— N 


Diaaoozyde. 


.N— c— c— N. 


Fnrasangruppe 
:c— N— c— N. 

Azoxime 


:c— N— N— c: 
Oxybiazolgruppe 


:c— c — s— c: 

Aethyliden- 
aethylendisulfid 


:c— c— N— c: 


s- 


TJtihzolgmpp^ 


:c— c— N— N 


Dlazosulfide 
.N— c— c— N. 

Piazthiole 


:c— N— c— N. 

Azosulfime 

• 

:c— N— N— c: 

ThiohiazolgruT^j^e 


:c— c— N— c 


Selenazolffrnppe 


;c— C~N— N 
Diazoselenlde 

JI— C— C— N. 

Piaselenole 


:c— N— N— N. 

TetrazolgruppQ. 

Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


••    • 


:c— c— N— c: 

Olyoxalingmppet, 
cycl.  Harnstoffe 


X— C— N— N 

Osotricusolgruppej. 


eo/grui 
imide 


Azimi 


:c— N— N— c* 
Trtasolgmppe 


;c — c— c— c— c: 


Pentamethylenoxyd, 

d-Lactone,  Qlutarsre- 

anhydrid, 

i^ongruppe 


:c— c— c— c— N. 

Garbonsceozimanhydride 
:c— c— c— o— c: 

cycl.  Aether  und  Ester 
d.  Trlmethylenglycols, 
Aldehyds,  der  Kohlen 
säure,  Malonsre  u.  s.  w. 


c— c— c— N— c: 


Petrtoxazolingruppe 
:c— c— o— c— c: 

Biaetbyleftoxyd,   cycl. 
Anhydride  v.a-Oxysren 


:c— c— N— c— c: 


Par  oxazingruppe 


:c— c— c— s—c: 

Tetramothylen- 
disulflde 


:c— c— c—N— c: 


Penthiazolingruppe 
:c— c— s— c— c: 

Diaethylendisulfld 


•  •  •         •• 

:c— c—N— c— c: 
Paral^jaemgruppe 


:c— c— c— c— c: 

• 

Pentamethylenimid 

(Piperidin). 

d-Latame,  Olntarimid 

P^rtdifigruppe 


:c— c— c— c— N. 
^~~" — n- • 

i^Wda^ingrappe 


:c— c— e— N— :c 


Pyrimidingrupp» 


m  •• 


:c— c— N— c— ci 
P^rastngruppe 
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:c— c— s— c— c: 


Thiodiglycolsäare* 
anhydrid 


.N— c— c— C—N. 
.   "^^ — o — 
Azoxazinderivate 

:c— N— c— c— N. 

— ^,0- — '^ 

Benzenjlamidozim- 
essigsäureanhydrid 

:c— o— c— o— c: 
— o- 

Polymere  Aldehyde 


o— N— c— c— N. 
■      — O"     ^ 

Glyoximhyperoxyde 


:c— c— c— N— N, 
"        -s — 
Diazthinderivate 


:c— s— c— s— c: 

~^s- — 
Trithiöaldebyde 


,N— c— c— c— N. 

08otriazindeTiYtkte 
:c— N— c— c— N, 

as-  Triazingruppe. 
;c— N— c— N— c: 

Polym.  Cyanverbdgrn.» 
JTi/gfitdtngruppe 


.N— N— c— c— N. 

m 

Osotetrazone, 
Phentetrazine 


m  •• 


:c— N— N— C— N. 
Te^raÄtngruppe 

Aehnlich  ^e  vom  Benzol  das  Fluoren,  Naphtalin,  Anthracen 
Tl.  s.  w.,  leiten  sich  auch  von  diesen  heterocyclischen  Ringen,  soweit 
sie  benachbarte  C-Glieder  besitzen,  vielfach  di-  und  polycyclische, 
condensirte  Kerne  ab,  indem  je  zwei  benachbarte  C-Glieder  noch 
an  der  Bildung  von  aromatischen  Ringen,  wie  Benzol,  Naphtalin, 
Phenanthren  u.  s.  w.  theilnehmen.  Diese  condensirten  Kerne  ver- 
einigen im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  des  carbocyclischen  mit 
denen  des  heterocyclischen  Ringes  in  sich;  falls  ihnen  nicht  eigene 
Namen  zuertheilt  sind,  wie  der  Indol-,  Chinolingruppe  u.  a.,  werden 
sie  durch  Versetzung  der  Silben  Benzo-  oder  Phen-,  Naphto-  u.  s.  f. 
vor  detr  Namen  des  heterocyclischen  Ringes  bezeichnet. 

Vielfach  lassen  sich  Substanzen  mit  derartigen  condensirten  Kernen 
unter  Spaltung  des  heterocyclischen  Ringes  in  Orthosubstitutionsproducte 
des  Kohlenstoffkems  überführen;  in  anderen  Fällen  erweist  sich  jedoch 
der  beterocyclische  Ring,  besonders  gegen  Oxydationsmittel,  beständiger^ 
sodass  man  durch  -Permanganatldsung  u.  dergl.  die  condensirten  Kerne 
unter  Zerstörung  des  Kohlenstoffringes  zu  Prthodicarbonsäuren  der  hetero- 
cyclischen Ringe  oxydiren  kann.  Aus  dem  Acridin  erhält  man  auf  diese 
Weise  Chinolindicarbonsäure,  aus  dem  Chinolin  eine  Pyridindicarbonsäure, 
aus  dem  Benzoglyoxalin  Glyoxalindicarbonsäure,  aus  Benzotriazol  Triazol- 
dicarbonsäure^  aus  Phenazon  Pyridazintetracarbonsäure  u.  a.  m. 

Sowohl  die  einfachen   wie  die  condensirten   heterocyclischen 

Verbindungen  sind  meist  durch  innere  Condensation  aus  geeigneten 

fetten  oder  fettaromatischen  Substanzen  mit  offener  Kette  gewonnen 
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worden.  Häufig*  sind  dabei  die  Zwischenpro ducte,  welche  direct 
zum  Ring-e  führen,  wegen  der  grossen  Neigung  zur  Bildung  des 
letzteren  nicht  festzuhalten.  Zur  Bildung  condensirter  heterocycli- 
scher  Kerne  eignen  sich  besonders  Orthosubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  Naphtalins  (vgl.  S.  22  u.  387),  welche  das  Ausgang's- 
material  für  eine  ungemein  grosse  Anzahl  hierher  gehöriger  Sub- 
stanzen geliefert  haben  i). 

Viele  heterocyclische  Substanzen  finden  sich  auch  in  tech- 
nischen und  Naturproducten.  Die  grosse  und  wichtige  Klasse  der 
Pfianzenalkalol'de  gehört  in  die  Gruppe  des  Pyridins  und  der  Hy- 
dropyridine.  Pyridine  und  Pyrrole  finden  sich  im  Steinkohlen- 
und  Knochentheer,  im  Steinkohlentheer  sind  ferner  Thiophene  und 
das  Cumaron  enthalten,  im  Holztheer  das  Furfurol  und  andere 
Furfuranderivate.  Indole  und  cyclische  Alhylenimide  finden  sich 
unter  den  Fäulnissproducten  des  Eiweisses.  Derivate  des  Indols 
sind  ^auch  der  wichtige  Pflanzenfarbstoff  Indigo  und  dessen  Ver- 
wandte. Manche  der  synthetisch  gewonnenen  heterocyclischen  Ver- 
bindungen werden  wegen  ihrer  färbenden  oder  therapeutischen 
Eigenschaften  von  der  Technik  im  Grossen  dargestellt;  so  die  Farb- 
stoffe der  Paroxazin-,  Parathiazin-  und  Paradiazinreihe^  wie  das 
Besorufln,  das  Methylenblau^  Toluylenroth,  Safranin  u.  s.  w.,  die 
Farbstoffe  der  ^hiazolgruppe,  ferner  die  wichtigen  Fiebermittel  Anti- 
pyrin,  Salipyrin,  Tolypyrin,  welche  in  die  Pyrazolgruppe  gehören, 
das  Piper azin  oder  Hexahydropyrazin  u.  a.  m. 

1.  Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Verbindungen  zeigen  im  Allffe- 
meinen  in  noch  höherem  Maasse,  wie  die  carbocyclischen  Substan- , 
zen  der  Trimethylenreihe  (S.  3),  „Ringspannung",  d.  h.  die  Neigung, 
unter  Ringspaltung  Atome  und  Atomgruppen  aufzunehmen.  Sie 
bilden  sich  daher  nur  unter  günstigen  Verhältnissen,  und  viele 
Körper,  denen  man  früher  dreigliedrige  heterocyclische  Ri|ige  zu 
Grunde  legte,  haben  durch  neuere  Forschungen  eine  Verdoppelung 
ihrer  Formeln  erfahren  oder  sind  als  noch  höhere  PolymerisaCions- 
stufen  erkannt  worden;  vgl.  Äethylenimid,  Glycolid  u.  a.  m. 

A.  Monoheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

a)  Mit  einem  0-Glied:    Aetltylenoxyd  „-^o;  Darstellungsweise  und 

Eigenschaften  dieses  Körpers  wurden  bereits  bei  den  Fettkörpern  ein  An- 
schluss  an  das  Glycol  (I,  294)  besprochen.   Die  Neigung  des  Aethylenoxyds 


^)  Vgl.  Kühlin g:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte.  1893. 
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zur  Ringsi^altung  ist  eine  grosse,  sodass  es  aus  den  Lösungen  von  Metall- 
salzen die  Hydroxyde  fällt  unter  Bildung  von  Glycolacidylhydrinen.  Aehn- 
lich  verhalten  sieh  substituirte  Aethylenoxyde,  wie  Teiramethylaethyleri- 
oxyd  (I,  295),  die  Glycidverhindungen  (I,  465 ;  II,  251)  u.  a.  m. 

CondensirteKerne,  welche  den  Ring  des  Aethylenoxyds  enthalten 

CH 

wie      Tetrahydronaphtyleiioxyd     C8H8<;  •  ^o    (S*  409)    und  IMketotetrahydroiia- 

phtyleiioxyd  (S.  410),  zeigen  bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  das  gleiche  Verhalten 
wie  Aethylenoxyd. 

b)  Mit  einem  S-Glied :  Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylen- 

sulfid  H^^'S  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein;  man  erhält  statt  seiner 

Polymere,   wie    (CaH4S)x    und   (CaH4S)2   Diaethylendisulfid    (1, 298),    vgl. 

Tolansulfid  ^*^"">s  (S.  374). 

c)  Mit  einem  N-Glied:     Ebenso  wenig  scheint  das  Aethylenimid 


^  •  >NH  beständig  zu  sein;  aus  Aethylendiaminchlorhydrat  u.  dergl.  erhält 
man  vielmehr  den  sechsgliedrigen  Ring  des  Piperazins  (I,  307).  In  dem  Oxal- 

CO 

iuid  ^^>NH  (1,428),  sowie  den  sog.  Laetimiden,  z.  B.  Benzoylamidozimmt- 

säurelactimid  ^^^NcoceHs  (S.  272)  nimmt  man  dreigliedrige   aus  2  C- 

nnd  einem  N- Atome   zusammengesetzte  Ringe  an. 

B.  Diheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

Aus  C,  N  und  O  bestehende  Ringe    nimmt    man  in    den  Stickstoff- 

äthern  einiger  Aldoxime  an,    wie  im  n-Benzyl1»enzaldoxiiii    ^  ^    *'  -  >>o     (S. 

175),    welches    durch  Säuren    in  Benzaldehyd    und    n-Benzylhydroxylamin 
zerlegt  wird.     Derselbe  Ring   findet    sich  in    verschiedenen  polycyclischen 

Substanzen,  z.  B.  den  Isatogenderivaten,  wie  IsatogensSnre  C6H4<^   /^  •*    ^^ 

{S.  281),  in  den  Reductionsproducten  acidylirter  o-Nitraniline  mit  Schwefel- 

«mmon,    wie  ceH4-<lJ  /  •         (s.  Benzimidazole)  u.a.m.;  vgl.  auch  Anthra- 

nil  und  Anthrox|inaldehyde  (S.  203,  244). 

^  Hydrazi-  und  Azimethylengruppe:  Besser  bekannt  sind  Sub- 
stanzen, welche  Ringe  aus  2  N-  und  einem  G-Atom  enthalten.  Es  gehören 
hierher  die  sog.  Hydraziverbindungen,  welche  sieh  von  dem  hypothetischen 

Hydrazimethylen      •  >ch2  ableiten  (Curtius,  J.  pr.  Ch.  44,  169,  554). 

Hydraziverbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  o-Di- 
ketone  und  a-Ketoncarbonsäureester  (I,  321),  wie  Benzil,   Diacetyl,  Brenz- 

traubenester:    BeazoylplieByllijdrazimethyleii    C6H5x;o.c(C6H5)<[^  ,    Schmp.  151^ 

Tl.  Zers.,  DiphenylMhydrazimethyleii     •  >c(C6Hs).c(C6H6)<r*   ,  Schmp.  147^.    Car- 
l>onsäur«n    dieser    Gruppe     entstehen    durch    Reduction   der    Diazofett- 

HN 

Säureester:  Hydraziegsigsanre      •^ch.cooh  (I,  360),  Hydrazlproplonsiaremetliyl- 
«tter     •  ^c(cH3)coocH«,  Schmp.  82^.     Das  Kaliumsalz  eines  Snlfohydraziessier- 
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«flters  •  >cH.co8C8iis  wird  durch  Einwirkung^  von  Kaliumsulfit^auf  Oiazo- 

essigester   gewonnen    (B.  28,  1848)  (vgl.  Darstellung   von    Phenylhydrazin 
S.  105). 

Durch  Oxydation  werden  die  Hydraziverbindangen  meist  leicht  in 
die  um  2  H-Atome  ärmeren  Aziverbindungen  übergeführt,  beim  Erhitzen 
entwickeln  sie  Stickstoff;    über  andere  Umsetzungen    s.  1.  c,  I.e.     Ein  TrK 

phenylhydrazimethylen  ist  das  sog.  Benzh/drasoTn     J'*  ]>ch.C6Hb  (S.  174),    -wel* 

C4H5N 

ches  aus  Benzaldehyd  und  Hydrazobenzol  entsteht. 

Von  dem  Azimethylen  oder  Diazomethan  leiten  sich  die 
DiazoTerbindungen  der  Fettreihe  ab.  Diazomethan  wird  gewonneii 
aus  Nitrosomethylurethan  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem 

Kali:                                  C0jCaH5.NCHt  ^      N^  ,.  .  X 

*  '  >     ••>CH8(+  CO,  +  CH5OH), 

NO  N 

Es  bildet  sich  auch  aus  Methyldichloramin  CH3NCI2  (vgl.  I,  169) 
mit  Hydroxylamin  (B.  28,  1682): 

CHsNQs  +  H9NOH      >      ••I>CHj(+  Hj|0   +   SHQ) 

N 

Diazomethan  ist  ein  gelb  gefärbtes  Gas,  Sdep.  gegen  0^;  mit  Jod  setzt  es  sich 
quantitativ  in  CH^^  ^^^  Stickstoff  um,  mit  Wasser  giebt  es  Methylalkohol,  mit 
Phenolen,  Garbonsäuren  und  anderen  hydroxylhaltigen  Substanzen  fielst  schon 
in  der  Kälte  unter  N-Entwicklung  MethylÖiheTy  mit  Natriumamalgam  Me- 
thylhydraziriy  mit  Olefincarbonsäuren  vereinigt  es  sich  zu  Pyrazolincarbon- 
säuren  u.  a.  m.  (v.  Pech  mann  B.  28,  855,  1624),  zeigt  also  analoges  Ver- 
halten, wie  die  Diaz&fettsäuren :  DiAzoessigeater  (1, 360),  DUiopropions&vreester 
(I,  365),  DiazobernsteinsioreeBter.  Das  Kaliumsalz  einer  DlftzomethandlsnlfosaBre 

-•^c(so8H)2  erhält  man  mittelst  salpetriger  Säure  aus  aminomethandisulfon- 

saurem  Kalium  NH2CH(S08K)2,  einem  Einwirkungsproduct  von  schwefliger 
Säure  auf  Cyankalium.  Es  zefgt  ganz  ähnliche  Reactionen  wie  die  ande- 
ren Diazomethanabkümmliuge;  mit  Kaliumsulfit  vereinigt  es  sich  zuhydrazi- 
methylentrisulf osaurem  Kalium  (vgl.  B.  28,  2377). 

Diese  Körper    bilden    den  Uebergang    zu    dem  isocyclischen  Binge 

des  Diazoimids  oder  der  Stickstoffwasserstoffsäure  •*]>nh. 

2«   Yiergliedrige  heterocyclische  Substanten« 

A.  Monoheteroatomige  viergliedrige  Binge:  Dem  Aethy-^ 

lenoxyd  homolog  ist  das  Trimethylenoxyd   ch8<^^^'>>o    (I,  295),    von  dessen 

Eigenschaften  wenig  bekannt  ist.  Es  gehören  hierher  noch  die  inneren 
Anhydride   einiger  aromatischen  /?-Oxycarbonsäuren,  /?-Lactone,   von  der 

^  »p CO 

allgemeinen  Formel  .'• •     (S.  249). 

Das  dem  Trimethylenoxyd  entsprechende  TrlmethyleBlnid  CHf  <I^^p>NB 

(I,  308)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  nebea 
^-Methylpyridin  (s.  d.) 

B.  Diheteroatomige  viergliedrige  Ringe: 

1)  Unter  den  Substanzen,  welche  Ringe  mit  2  benachbarten  Hetero- 
atomen  enthalten,  sind  die  wichtigsten  die  cyclischen  Salze,  welche  ein 
dem  BetBftt  (I,  304)  analoge  jStructur  zeigen  und  daher  unter  dein  Namen* 
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Betaine  zusammengefasst  werden.  Beta'ine  bilden  alle  diejenigen  Gar- 
bonsäuren (vgl.  auch  Taurobeta'in  I,  301),  welche  in  a-Stellung  eine  ammo- 
niumhydroxydartige  Gruppe  enthalten:    wie  aus   salzsaurem  Trimethylgly- 

cocoll  ClN(CHs)3.CH2.COOH  das  Betain  ^^^^1~^^S    bildet  sich  aus  Pyrv- 

dinchloressigsäure  ClN(C5H6)CH2COOH :  PyrUlnbetafB  ^^'^^^~^^*  (s.d.),  au» 
Tripheny Iphosphinchloressigsänre  G1P(C6H5)3CH2C00H  :  Trlphenylphospliorbe- 

-tUa  ^^•^^"^~^^*  (B.  27, 273),  aus  Methylaethylsulfidbromessigsäure  BrS(CHj> 

(C2H5)CH2COOH  MefhylaethylthiohetaXn,  MethyUethylthetla  (<:^)<<^«H»)^~f^ 

(I,  342). 

Viergliedrige    Hinge    mit  2  benachbarten  N- Atomen   enthalten:    Di- 

metliylazUethan   • •;      .(1,321),  welches  aus  aequimolekularen  Mengen  Hy- 

drazinhydrat  und  Di^cetyl  entsteht,  ferner  vielleicht  die  sog.  Azulmverbin- 
düngen,  wie  das  Hydraznlmin  und  die  Azalmsanre  (I,  480),  welche  durch* 
Einwirkung  von  NH3  auf  Cyan  gebildet  werden. 

2)  Hinge    mit  abwechselnden  C-  und  Heteroatomen    liegen    in    den 
cycl.  Alkyliden-,  Carbonyl-  und  Thiocarbonyl-harnstoffen, -thio- 

harnstoffenund -v^-thioharnstoffen  vor:  MethylenharBstoff  co<;JJ^'>cHa 

und  Metbyleathioliarnstoff  cs<^^|^^ch2  entstehen  aus  Harnstoff  und  Thioham- 
Stoff  mit  Chlormethylalkohol  (M.  12, 90),  Aethylldenharnstoff  und  -thloharDstoir 
ebenso  mit  Acetaldehyd:  Methylendlphenyl-v^-thloharnstoff  ceH^NX-c^jj/c^  y><^^t 
aus  Diphenylthiohamstoff  mit  CH2J2  (S.73),  Carbonylthioearbanilid  CeHsN: 
c  <Cn(c^,)I>co,    Schmp.  87<^,    aus   Diphenylthiohamstoff   und  COCI2    sowie 

durch  Entschweflung  von  TMoearbonylthioearliaaiUd  CeH«N:c<;^7^TT>cs ,  Schmp. 
790,  dem  Einwirkungsproduct  von  CSCI2  auf  Diphenylhamstoff  (B.  25, 1459). 


3.  Fflnfgliedrige  heterocyelische  Sabstanzen. 

A.  ÜQjioli^teroatoinige  fUnfg^Uedrl^^e  Binare. 

Furfnran,  Thiophen,  (Selenophen),  PyrroP). 

Fünfgliedrige  monoheteroatomige  Hinge  enthalten  die  Sub^ 
stia.nzen  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe,  welche  der 
Gemeinsamkeit  ihrer  Bildungsweisen  und  ihres  Verhaltens  gemäss? 
eine  nahe  verwandte  Familie  bilden.  Die  Stammsubstanzen  dieser 
Gruppen  enthalten  nach  der  gewöhnlichen  Auffassungsweise  eine 
Kette  von  4  CH  Gruppen,  'welche  durch  0,  S  oder  NH  zum  Hin^ 
geschlossen  ist: 

ch=ch^  ch=ch^  ch=ch^ 

<:h=ch'^  ch=ch  ch=ch 

Furfnran  Thiophen  Pyrrol. 


^)  Vgl.  C.  Paal:  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolsynthesen.    Habi- 
littationsschrift,  Würzburg  1890. 


444  Bildung^sweisen  der  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole. 

Die  Grundkörper  sowohl  wie  ihre  zahlreichen  Abkömmling'e 
«eigen  grosse,  die  Thiophene  namentlich  überraschende  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Benzol  und  dessen  Derivaten,  indem  viele  den  Benzol- 
l^örpern,  im  Gegensatz  zu  den  Fettsubstanzen,  eigenthümliche 
Heactionen  auch  bei  ihnen  Geltung  haben. 

/  Bemerkenewerth  ist  die  Bildung  blauvioletter  und^violettrother 
JFarbstoffe  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  (S.  254)  und  Phenanthren- 
«hinon  (S.  411)  mit  Schwefelsäure  auf  Furfuran-,  Pyrrol-  oder  Thio- 
phenkörper. 

Die  gemeinsajnenBildungs weisen  der  Furfuran-,  Thio- 
phen-  und  Pyrrolderivate  aus  y-Diketo Verbindungen  wurden  im  An- 
«chluss  an  die  letzteren  (I,  295;  II,  245,  378)  bereits  mehrfach  erwähnt: 
7-Diketone  geben  durch  HgO- Abspaltung  Furfurane,  durch  Einwir- 
Tiung  vonP2S5  Thiophene,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
primären  Aminen  Pyrrole: 

— HgO  CH==C CH8 

■>    I  >»o 

CH=C CHs 


CH« COCHs 


CHf COCH« 

Acetonylaceton 


Dimethylfarfaran 

PgSs  CHä5:C-— »-CHs 

>    I  >>s 

CH=sC CHt     . 

Dimethylthiophen 

NHs  CH=C CH« 

^     I  ^NH 

CH=C CHa 

Dimethylpyrrol. 

Die  y-Diketone  reag^ren  dabei  wie  y-Diolefinglycole,  als  deren  cycl. 
Anhydride,  Sulfide  und  Imide  man  die  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole 
auffassen  kann.  Auch  aus  Schleimsäure  und  Isozuckersäure  (I,  547)  u.  a. 
<«rhält  man  durch  Destillation  für  sich,  mit  BaS,  oder  Destillation  der 
^H4-Salze:  JPurfaran»,  Thiopkene,  Pyrrole. 

Diese  Synthesen  stehen  im  Einklang  mit  den  oben  für  das  Furfuran, 
Pyrrol  und  Thiophen  entwickelten  Formeln.  Indessen  haben  Versuche 
über  das  Lichtbrechungsvermögen  von  Thiophen  (B.  2(^|B.  193)  das  Yoi^ 
liandensein  von  nur  einer  Doppelbindung  in  demselben  wahrscheinlich  ge- 
macht. Aehnliches  ergeben  Versuche  über  die  Verbrennungswärme  des 
Thiophens  (B.  1$,  1832).  Man  hat  daher  für  dieses  und  für  das  analoge 
Furfuran  und  Pyrrol  folgende  Formeln  in  Vorschlag  gebracht: 


CH- 


•CH 

CH < 

tu 

CH CH 

>s 

>o 

>NH 

CH 

CH ( 

;h 

CH CH 

Manche  Bildungsweisen  von  Pyrrolkörpern,  sowie  der  leichte  Uebergang 
^ller  3  Substanzgruppen  bei  der  Oxydation  in  Malei'nsäurederivate  (vgl. 
^.  447,  451,  457)    lassen  sieh  mit    diesen  Formeln    gut  vereinigen,     lieber 

c C  C C  • 

Formeln  wie  |  )   (  >    und     |  )   (  :^nh    s.  B.  24,  1347,  1758. 
c— — ^c  c~ — —c^^ 

Zur  Unterscheidung   der  möglichen  Isomerien    unter  den  Derivaten 
bezeichnet    man  die    substituirbaren  Wasserstoffatome    der  Mething^ppen 


Furfuran.  44/^ 

im  Furfuran,  Thiophen    und  Pyrrol,    llhnlich    wie    im  Benzol,    mit  Zahlen 

oder  Buchstaben: 

2      1  ß      a 

I  >       oder        I  .0 

CH=CH^  CH=CH'^ 

8      4  ßi     ax 

Die  Stellungen  1  und  4  sind  gleichwerthig,  ebenso  die  Stellen  2  und  3;: 
erstere  bezeichnet  man  auch  als  a-,  letztere  als  /?- Stellungen.  Die  Mono- 
substitutionsproducte  des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols  treten  demnach 
in  je  zwei  isomeren  Modificationen  auf:  a-  und  /^-Derivate. 

1.  FarfnraBgmppe^). 

•  Fnrfnran,  Fnran  C4H4O,  Sdep.  32^,  wurde  zuerst  durch 
Destillation  des  Baryumsalzes  der  Brenzsch leimsäure  (S.  447)  mit 
Natronkalk  (Limpricht  1870)  gewonnen:  (C4H3O.CO2H  =  C4H4O + 
CO2)  und  ist  im  Vorlauf  des  Fichtenbolztheeres  enthalten.  Es  bildet 
eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  ron  eigenthümlichem  Geruchs 
Durch  Natrium  wird  es  nicht  verändert  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin.  Mit  Isatin  und  Phenanthrenchinon  bildet  e& 
Farbstoffe  (s.  0.).  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter  Bil- 
dung einer  braunen  amorphen  Substanz  (ähnlich  dem  Pyrrolroth, 
S.  454).  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird  von  den 
Dämpfen  grün  gefärbt. 

Bromirte  Furfurane  können  aus  den  bromirten  Brenzschleimstturen 
oder  durch  directe  Bromirung  von  Furfuran  erhalten  werden;  mit  über- 
schüssigem Brom  bilden  sich  Additionsproducte. 

MeihylfwrfterM  G4H8(CH8)0,  Sdep.  68^,  ist  wahrscheinHch  das  sog, 
Syloan,  das  im  Fichtenholztheer  vorkommt  (B.  13, 879).  a,a-mmetliylfBrftaraii 
G4H2(CH5)20,  Sdep.  94®,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Carbopyrotritar- 
säure  (S.  448)  durch  CO^- Abspaltung,  femer  aus  Acetonylaceton  durch 
wasserentziehende  Mittel  (S.  444).  Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170®  er- 
hitzt bildet  es  wieder  Acetonylaceton. 

ajO-Phenylmetbylftarfnraii  C4H2(C0H5)(CH3)O,  Schmp.  42<*,  Sdep.  235<> 
bis  240®,  entsteht  aus  Acetophenonaceton  (B.  17,  915,  2759),  es  wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  zu  einer  Tetrahydroverbindung  reducirt.  Biphenyl- 
furfwam,  Schmp.  91 0,  aus  Diphenacyl  (B.äS,  B.743;  26,1447).  Trtpli«nylfnr. 
fturan,  Schmp.  98®,  aus  Desylacetophenon  (B.  21,  2933;  26,  61).  TetrAphenjl- 
fuftaru,  Lepiden  (B.  22,  2880),  Schmp.  175  %  entsteht  neben  Benzil  beim 
Erhitzen  von  Benzoln  mit  Salzsäure  auf  130^  (S.  378). 

FnrAiroBtUbeii  C4H80_CH=:CH_C4H80,  Schmp.  101^,  das  Stilben  der 
Furfuranreihe  entsteht  durch  Erhitzen  von  polymerem  Thiofurfurol 
(B.  24,  3591). 

Fvrftaralkoliol  04H3O(0H2.OH)  ist  ein  Syrup,  der  durch  Salz- 
säure grfin  gefärbt  wird;  er  entsteht  aus  dem  Aldehyd  Furfurol  durch 
Einwirkung  von  Natrinmamalgam  und  Essigsäure,  leichter  durch  Behand- 
lung mit  Natronlauge,  wobei  zugleich  Furfurancarbonsäure  gebildet  wird: 

1)  Vgl.  »Das  Furfaran  etc.**  von  A.  Bender  1889. 
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5C4HgO.CHO  +  H2O  =  C4H30.CH2(OH)  +  C4H3O.COOH  (B.  19, 2t  54).   Fur- 
ftirrlmethylSther  (C4H30).CHg.O.CH3,   Sdep.  134—1360  (B.  26,  R.  239). 

Farforylamin  G4H3O.CH2NH2,  Sdep.  146^,  entsteht  durch  Beduction 
Ton  Furfuronitril  (S.  447)  und  yon  Furfurolhydrazon  (s.  u.). 

a-Fürfurol  oder  Furol  C5H4O2  =  C4H3().CHO,  Sdep.  1620,  spec. 
Oew.  1,163,  der  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure  entsteht  durch  De- 
stillation von  Kleie  {furfur,  Fownes  1849),  Zucker  (Döbereiner 
1831),  Holz,  sowie  der  meisten  anderen  Kohlenhydrate  und  Glyco- 
«ide  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ur).d  kann  in  kleinsten  Meng-en 
mittelst  der  Rothfärbung  durch  Anilin  oder  Xylidin  nachgewiesen 
werden  (B.  20,  541). 

Quantitativ  entsteht  Furfurol  bei  der  Destillation  von  Pentosen,  wie 
Arabinose  u.  a.,  mit  Salzsäure,  worauf  sich  verschiedene  Methoden  der  ana- 
lytischen Bestimmung  von  Pentosen  gründen  (I,  514)  (B.'28,  R.  629). 

Das  FuriPurol  ist  eine  farblose  an  der  Luft  sich  bräunende,  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  massig,  in  Alkohol  sehr  leicht  lOs- 
1-OsHch.  Es  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds,  verbindet  sich  mit 
Bisulfiten,  giebt  mit  Natriuraamalgam  Furfuralkohol,  mit  Ag20  Brenzschleim- 
säure, mit  Kalilauge  sowohl  Alkohol  als  Säure,  mit  Hydroxylamin  Fur- 
furaldoxim,  Schmp.  89^,  Sdep.  205^,  mit  Phenylhydrazin  das  Phenyl- 
hydrazon,  Schmp.  96^. 

Das  Furfurol  zeigt  ferner  alle  Condensationsreactionen  des 
Benzäldehyds  (S.  172):  1)  Mit  Diraethylanilin  bildet  es  einen,  dem 
Malachitgrün  (8.  348)  entsprechenden  grünen  Farbstoff.  2)  Mit  Aldehyden 
und  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  zu  in  der  Seitenkette  unge- 
sättigten Furfuranaldehyden.  Die  Reaction  erfolgt  leicht  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  (B.  18,  2342).  So  entsteht  mit  Acetaldehyd 
I*«rf^rfteroUIa  C4H30.GH:OH.CHO,  Schmp.  51^,  mit  Aceton  Fcrfüraceton 
€4H80.GH:CH.CO.CH8.  3)  Wie  Benzaldehyd  in  BenzoYn,  geht  Furfnrol 
durch  CNK  in  alkoholischer  Lösung  in  FaroTn  CioHf)04,  Schmp.  135®,  über: 
2C4H8O.CHO  =  C4H30.CH(OH).CO.C4H30,  das  sich  dem  Benzoin  (8.  371) 
durchaus  ähnlich  verhält.  In  alkalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  wird  Furoin  zu  Furll  C4H8O.CO.CO.C5H8O  oxydirt,  das  dem  Benzil 
(8.  371)  entspricht.  Erwärmen  mit  Kalilauge  führt  Furil  in  die  der  Ben- 
zilsäure  (S.  367)  analoge  Fnrilsanre  (G4H30)2C(OH).COOH  über.  Ueber' 
<^ondensationsproducte  des  Furoins  mit  o^Diamiuen  u.  a.  vgl.  B.  25,  2848. 

4)  Durch  Gondensation  mit  Fettsäxiren  beim  Erhitzen  von  Fürfarol 
mit  den  Anhydriden  und  Natriumsalzen  der  Fettsäuren  (vgl.  S.  269)  ent- 
stehen Säuren  des  Furfuraos  mit  ungesättigter  Seitenkette.  In  analoger 
Weise  wie  aus  Benzaldehyd :  Zimmtsäure,  entsteht  aus  Furfurol  mit  Essige  • 
.aänreanhydrid  und  Natriumacetat  Furfuracrylsäure :  G4H3O.CHO  -J-  GH3. 
C;OONa=C4H80.CH=GH.COONa+H2Ö.  Fnrftiracrylsänre  G7H8O8,  Schmp. 
141 0,  entsteht  auch  aus  Furfuralmälonsäure,  dem  Gondensationsprodnct 
von  Furfurol  und  Malonester  (B.  24,  148;  27,283);  ähnlieh  wie  Zimmtsäure 
{S.  271)  tritt  die  Furfuracrylsäure  in  einer  aUotropen  Modification  (B.  88, 
129)  auf.  Durch  Ringspaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  Furfiir- 
iicrylsäure  in  Acetondiessigsäure  (I^  487)  übergeführt,  durch  Natriuoiamal- 
^am  zu.  Farfarproplonsivre  (1)  G4H3O.CH2.CH2.COOH,  Schmp.  51^,  reducirt, 
•die  durch  Bromwasser  unter  Sprengung  des  Furfoxanrings  in  Fwroncdde" 
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hyd  (2)  überseht,  der  schrittweise  in  Fnronsäure  (8),  HydrofuronsSure  (4)  oder 
Acetondiessi^sHure  und  (I,  487)  Pimelinsäure  (5)  übergeführt  werden  kann  r 

(1)  CH— CH  fS)  CH.CHO  (o\ 

O  ^     jj  -^.„^^^^^     CH.COOH 

CH— CH— CH2  CH2.COOH  CHXO.CHg.CHgXOOH  ^"^     11 

<5)  CHa.COOH  (4)  CH2.COOH  _,---     CH  CO.CH.».CHsCOOH 

.    I  <r— I  ^r^  ' 

CHs.CHs.CHg.CHg.COOH  CHa.CO.CH«.CH«.COOH 

Diese  Uebei'führung  von  Furfurol  in  n-Pimeiinsäure   beweist  die  a-Stellung: 
«der  Aldehydgruppe. 

Aus  Furfurol  und  Buttersänre  entsteht  Fm-farangrelieasinre  041^30, 
€H:C.(CH2  CH3).C00H,  Schmp.  88^  welche  mit  Natriumamalgnm  Fnr- 
itarTtleriansinre  liefert.  Mit  Laevulinsäure  condensirt  sich  Furfurol,  je  nach- 
dem in  sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  gearbeitet  "wird  (vgLSk284\ 
au  6'  oder  /^-FnrfurallaeTilinsiiire  C4H30.CH:CH.CO.CH2.CH2.COC)H  oder 
C4H30.CH:C(COCH3).OH2COOH;  letztere  geht  leicht  nnt^r  Bemolring- 
büdp/ng  in  Acetooxycumaron  über  (S.  460). 

5)  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Furfurol  in  das  dem  Hydro- 
benzamid  (8.  174)  analoge  Farf^ramld  (C5H40)aN2  Schmp.  117®,  überge- 
führt, das  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Furfurol  und  NH3  zerfällt, 
|>eim  Kochen  mit  Kalilauge  umgelagert  wird  in  das  isomere  Furfurin^ 
Schmp.  116®  (vgl,  GlyoxaÜne). 

a-Meth)lforfurolC4H2(CH3)O.CHO,  Sdep.  184— 186®,  findet  sich  neben 
Furfurol  im  Holzöl  (B.  22,  608),  ist  ausserdem  im  sog.  FuQUSol,  das  durch 
Destillation  von  Varec  mit  Schwefelsäure  gebildet  wird,  enthalten.  Weiter 
«ntsteht  es  durch  Destillation  von  Bhamnose  (I,  515)  mit  Schwefelsäure,, 
ähnlich  wie  Furfurol  aus  Arabinose  (B.  22,  K.  752). 

CarbonsätLren  des  Furfurans:  a-Fnrfarancarbonsäiire,' 
Brenzschleimsänre  C4H3O.COOH,  Schmp.  134®  unter  Sublimation, 
entsteht  aus  Furfurol  durch  Oxydation  mit  Ag20  oder  durch  alko- 
holische Kalilösung  (S.  446)  und  bei  der  Destillation  Von  Sehleim- 
dsäure  oder  Isozuckersäure  (vgl.  S.  444),  enthält  daher  das  Carboxyl 
in  a-Stellung.  # 

Geschichte.     Als  Product  der  Destillation  der  Schleimsäure  wurde 
4ie  Brenzschleimsäure    schon    1780    von  Scheele    beobachtet;    Pelouze 
1834  ermittelte  ihre  Zusammensetzung,  die  Constitutionsformel  wurde  von. 
T.  Baeyer  aufgestellt. 

Aethylester  C4H3O.COOC2H5,  Schmp.  34®^  Sdep.  210®,  Chlorid 
<J4H30.COCl,  Sdep.  170®,  das  Amid  C4H3O.CONH3  bildet  mit  PCI3  Für- 
furonitril   G4H3O.CN,  das  auch  aus  Furfuraldoxim    (S.  446)  durch  H3O-- 
Abspaltung  entsteht. 

Mit  Bromdampf  bildet  Brenzschleimsäure  ein  Tetrabrom id  C^H^' 
Br40.C00B,  das  durch  Chromsäure  zu  Dibrombernsteinsäure  oxydirt  wird. 
Beim  Eindampfen  von  Brenzschleimsäure  mit  Bromwasser  entsteht  Fumar- 
;8äure;  mit  Ueberschuss  von  Brom-  oder  Chlorwasser  entstehen  Mucobrom- 
iOder  Hucochlorsäure  (I,  359).  Durch  Erhitzen  des  Tetrabrömides  oder 
3i'on)iren  von  Brenzschleimsäure  in  Eisessig  entsteht  a-BrombreBZMhleimsSar« 
C4H2BrO.COOH,  Schmp.  184 ®(B.  19,  B.241).  j^-BronbreBzschUtmMiiire,  Schmp.. 
129®,  wird  aus  zwei  Dibrombrenz schleimsäuren  (B.  17,  1759)  durch 
.B^mndlung  mit  Zink  gewonnen. 
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NitrobrenzschlelmBSwe  C4H3(N02)O.GOOH,  Schmp.  183  <^,  entstellt 
durch  Nitriren  von  Furfurandicarbonsäure  und  durch  Oxydation  von  ^t- 
trofurfurannitroaethylen  C4H2(N02)O.CH:CH.N02  (B.  18,  1362). 

a,a-FarfiirandlcarbonBliire,  DehydroschlelmsSare  G4HoO.(GOOH)2  entsteht 
beim  Erhitzen  »von  Schleimsäure  mit  Salzsäure  auf  100 ",  ist  schwer  löslich 
in  Wasser  und  zerfällt  bei  Erhitzen  in  GOg  und  Brenzschleimsäure. 

Homologe  Furfurancarbornsäuren  entstehen  synthetisch  aus 
/-Diketoncarbonsäureestern  durch  H20-Abspaltung. 

Metliylbrenzschleimsäare  G4H2(GH8)O.COOH,  Schmp.  109*,  aus  Methyl- 
furfurol  (B.  22,  608),  wird  durch  Bromwasser  zu  Acetylacrylsäure  (I,  376) 
gespalten  (B.  23,  452). 

UTinsäure,  a,a-DlHieth7lfirftiTan-^-eftrbOB8Siire,  Pyrotrltarsivre  C4H 
{GH8)20.GOOH,  Schmp.  135  *,  entsteht  1)  aus  Acetonylacetessigester  CHs« 
GO.GH2.GH(G02R).GOGH8  (I,  471),  2)  aus  Garbopyrotritar-  und  Methron- 
säure  (s.  u.)  durch  GOg-Abspaltung,  3)  durch  trockene  Destillation  von 
Weinsäure,  4)  aus  Brenztraubensäure  durch  längeres  Kochen  mit  Baryt- 
wasser  oder  Natriumacetat  (neben  Uvitinsäure  vgl.  S.  236).  Beim  Erhitzen, 
mit  Wasser  auf  150—160*  wird  sie  in  CO2  und  Acetonylaceton  (1,317)^ 
beim  raschen  Erhitzen  für  sich  in  GO2  und  Dimethylfurfuran  (S.  445)  ge- 
spalten. Isomer  mit  Pyrotritarsäure  ist  die  a,/^i-Diniet]iylfarfuran-/?-earbo]iB£«re^ 
Schmp.  122*,  welche  aus  Bromisodehydracetsäure  gewonnen  wird{B.  26, 755): 

CH».C— O CO  CH8.C— O— GH 

II     ,     ,     I       ^  II        II 

COOH.C— cCCHs)  =CBr  COOH.C C(CH8) 

Bromisodehydracetsäure        Dimethylfarfurancarbonsäure 

(vgl.  die  Bildung  von  Gumaronen  aus  Gumarindibromiden  S.  460). 

a,a]^-MetbyIphenylfarfaTan-j^-  earbonsinre  G4H(  GH3)(G6H5)0  .GO  OH,Schmp. 
181*,  aus  Acetophenonacetessigester  GeH5.GO.GH2.GH(G02R)GO.GH3  (B.  17, 
2764),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  GO2  und  Methylphenylfarfiiran.  a,ai-DlMe- 
tbylfnrf  aran-)l?,/?i-dicarbon8äure,  Carbopyrotritarsaare  G4(GH3)20.(COOH)2,  Schmp» 
261  *,  entsteht  aus  Diacetbernsteinsäureester  beim  Kochen  mit  verd.  H2SO4 
(Knorr,  B.17,  2864;22,146;  über  Isocarbopyrotritarsäure  vgl.  B. 27, 
1158).  Die  Garbopyrotritarsäure  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in 
GO2  und  Pyrotritarsäure ;  isomer  mit  ihr  ist  die  Metbron saure  (JgHgOs,  Schmp. 
204*,  welche  entsteht  1)  aus  Acetessigester  und  bernsteinsaurem  Natron 
(B.  18,  3410)  in  analoger  Weise  giebt  Acetessigester  und  Brenzweinsäure  Me- 
thylmethronsäure;2)  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Glyoxal 
neben  der  GO2  ärmeren  Syl  van  essigsaure  (B.  21,  R.  636).  Auf  Grund 
der  letzteren  Bildungsweise  und  wegen  ihres  Ueberganges  in  Pyrotritarsäure 
hat  man  der  Methronsäure  die  Formel  einer  Methylfurfuranessigcarbon' 
säure  G4H(CH3)(GH2.GOOH)O.GOOH  beigelegt  (B.  22, 152).  Ueber  eine 
andere  Auffassung  ihrer  Gonstitution  vgl.  A.  280,  166. 

Hydro furfurane:  Nur  wenige  Hydrofurfuranderivate  sind  durch 
Beduction  von  Furfuranen  erhalten  worden,  z.  B.  Tetrahy dro-a,al-me- 
thylphenylfurfuran  G4H6(GHs)(G8H5)0,  Sdep.  230*,  aus  Methylphenyl- 
furfuran  (S.  445),  Tetrahy  drodiphenyfurfuran  (B.  28,  R.  744)  u.a. 

Synthetisch  durch  Reduction  von  Erythrit  entsteht  DibydroforfiiraM 
C4HeO,  Sdep.  67*  welches  durch  PGI5  in  Furfuran  übergeführt  wird 
(Bull.  soc.  chim.  85,  418).  a-Hethylälhydrofarforan  G4H5(GH3)0  entsteht  aus 
Acetopropylalkohol   (I,  312  u.  B.  22,  1196). 

CHg — CHj,,^ 

Tetrahydrofurfurane   sind  das    Tetramethylonoxyd    l  ^>o 
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und  dessen  Homologen  (I,  295),  Keto-  undDiketotetrahydrofurfurane 

CHg — CO 

die  y-Lactone    wie   Butyrolacton     i  >o    (I,  340)    und    die  Anhydride 

CH3"~~CH2 
CHg — CO 

der  Bernsteinsäurereihe,  wie    »  I>o     (I     438)  u.  a.  m. 

CH2— CO 

2«   Thiophengruppe^). 

Das  Thiophen  C4H4S,  seiner  Constitution  nach  ein  Analogon 
des  Furfurans  C4H4O,  zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol; 
es  kann  als  Benzol  aufgefasst  werden,  in  welchem  eine  der  drei 
Acetylengruppen  _CH:CH_  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Durch 
Ersetzung  der  4  C- Atome  im  Thiophen  durch  andere  Elemente  oder 
Gruppen  leiten  sich  zahlreiche,  den  Benzolderivaten  ganz  analoge 
Verbindungen  ab.  Alle  Thiophenverbindungen  zeigen  die  Eigen- 
schaft, beim  Vermengen  mit  wenig  Isatin  und  conc.  SO4H2  eine 
intensiv  dunkelblaue  Färbung,  die  sog.  IndopheninreäkUon ,  zu 
geben  (B.  16,  1473). 

Geschichte:  Das  Thiophen  sowie  die  methylirten  Thiophene 
sind  stets  Begleiter  der  technisch  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnenen 
Benzolkohlenwasserstoffe  (s.  u.),  man  hat  daher  vor  der  Entdeckung  des 
Thiophens  die  Indopheninreaction  für  ein  Kennzeichen  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe gehalten.  1883  beobachtete  V.  Meyer  an  einem  aus  Benzoe- 
säure  dargestellten  Benzolpräparat  das  Ausbleiben  dieser  Keaction,  sowie 
das  dieselbe  durch  eine  schwefelhaltige  Beimengung  des  technischen  Ben- 
zols hervorgerufen  wird.  Dies  führte  zu  Entdeckung  des  Thiophens,  dessen 
Constitution  und  nahe  Beziehungen  zum  Furfuran  und  Pyrrol  von  dem-» 
selben  Forscher  erkannt  wurden.  Ein  schon  längst  entdecktes  Thiophen- 
derivat  ist  das  Thionessal  (Laurent,  1841),  das  indessen  erst  1891  von 
B  a  u  m  a  n  n  und  Fromm  als  Tetraphenylthiophen  aufgefasst  wurde. 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Thiophenderivaten  aus  y-Dicarbo- 
nylverbindungen  sind  bereits  I,  318  und  S.  444  besprochen  worden.  Her- 
vorgehoben sei  die  leichte  Umwandlung  von  y-Ketonsäuren  mit  P2S5  in 
Oxythiophene ;  mit  P2S3  entstehen  durch  Reduction  der  primären  Oxy? 
thiophene,  Thiophene  (B.  19,  551 ;  23,  1495) : 

CH2— CO.CHs  CH=C.CH8  CH=C.CHs 

;  >  I     >o >  I     >s 

CHa— COOH  CH=C.OH  CH=CH 

Laevalinsäure  1,4-Oxythiotolen       1-  oder  a-Thiotolen. 

Thiophen  C4H4S,  Sdep.  840,  sp.  G.  1,062  (23  o)  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer, ebenso  wie  die  Methylthiophene  und  zwar  sind  die  ein- 
zelnen Thiophene,  da  sie  dieselben  Siedepunkte  besitzen  (S.  450) 
in  den  entsprechenden  käuflichen  Benzolkohlenwasserstoffen,  gegen 
0,6  pct.,  enthalten;  das  Thiophen  im  Benzol,  Methylthiophene  im 
Xylol  u.  s.  w.  In  reichlicher  Menge  entsteht  das  Thiophen  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  bernsteinsaurem  Natrium  und  Phosphor* 
trisulfid  (Volhard  und  Erdmann,  B.  18,  454): 

^)  V.  Meyer:  die  Thiophengruppe  1888). 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  29 
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CHa—COONa 


CH=CH>^ 

-^  I         >. 

CH=CH'^ 


CHa— COONa 

Auch  andere  Körper  wie  Cro tonsäure,  Buttersäure,  Paraldehyd  geben 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorsulfiden  Thiophen ;  es  entsteht  ferner  beim  Leiten 
von  Schwefelaethyl  durch  glühende  Röhren,  Leuchtgas  über  Pyrit  (FeS2) 
Acetylen  oder  Aethylen  über  siedenden  Schwefel  u.  a.  m.  Aus  dem  tech- 
nischen Benzol  wird  Thiophen  durch  Ausschütteln  mit  wenig  conc.  SO4H2 
(4—10  pct)  gewonnen  (B.  17,  792). 

Thiophen  ist  eine  farblose  benzolähnlich  riechende  Flüssigkeit.  In 
einer  Mischung  fester  Kohlensäure  mit  Aether  erstarrt  es  krystallinisch. 
Durch  Natrium  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Mit  SO4H2 
und  Isatin  gemengt  giebt  es  eine  dunkelblaue  Färbung,  ebenso  mit  Schwe- 
felsäure und  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  (Reaction  von  Laubenheime r, 
B.  19,  673). 

Bemerk enswerth  ist,  dass  das  Thiophen,  welches  man  seiner  Formel 
nach  als  cyclisches  ungesättigtes  Alkylsulfid  auffassen  kann,  nicht  die 
Additionsfähigkeit  normaler  Alkylsulfide  für  Jodmethyl,  Sauerstoff  u.  s.  w. 
(vgl.  I,  149)  zeigt.  Durch  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  2()0®  wird  das  Thiophen 
unter  Abspaltung  des  Schwefels  in  eine  Base  tibergeführt,  die  durch  Redac- 
tion  Tetramethylendipiperidin  CbHioN(CH2)4NC5Hio  liefert  (B.  28, 2217). 

Um  einen  Ueberblick  über  die  weitgehende  Analogie  zu  geben, 
welche  zwischen  den  Körpern  der  Thiophenreihe  und  denen  der  Benzol- 
reihe besteht,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  Siede-  oder  Schmelzpunkte 
einer  Reihe  von  Vertretern  beider  Gruppen  zusammengestellt,  von  denen 
die  Benzolabkömmlinge  früher,  die  Thiophenabkömmlinge  im  Nachfolgenden 
beschrieben  sind: 


Benzolreihe 


Sdep. 


Thiophenreihe 


Sdep. 


Benzol  (S.  30)   .     .     . 
Toluol  (S.  36)    .     .     . 
p-Xylol  (S.  36)  .     .     . 
Isopropylbenzol  (S.  37) 
Diphenyl  (S.  331)  .     . 
Diphenylmethan  (S.  338) 
Chlorbenzol  (S.  43)     . 
p-Dichlorbenzol  (S.  43) 
Brombenzol  (S.  43)     . 
Tetrabrombenzol  (S.  43) 
p-Dinitrobenzol  (S.  50) 
Benzoesäure  (S.  183) 
Benzonitril  (S.  193)    . 
Acetophenon  (S.  178) 
Benzophenon  (S.  341) 
Zimmtsäure  (S.  270)    Schmp. 


80,50 
110,30 
1380 
1530 
2540 
2610 
1320 
1720 
1550 
3290 
2990 
2500 
1910 
2020 
3070 
1330 


Thiophen 84» 

Thiotolen 1130 

1,4-Thioxen 1350 

Isopropylthiophen     .     .     :     .  154^ 

Dithienyl 266^ 

Dithienylmethan 267® 

a-Chlorthiophen 130» 

Dichlorthiophen 170® 

a-Bromthiophen 150^ 

Tetrabromthiophen  ....  326® 

Dinitrothiophen 290« 

a-Thiophencarbonsäure       .     .  260  0 

Thiophennitril 190« 

Acetothienon 213  ^ 

Thienon 326« 

Thienylacrylsäure     .     Schmp.  138** 


1.  Homologe  Thiophen  e.  Homologe  Thiophene  entstehen  ausser 
auf  synthetischem  Wege  aus  y-Dicarbonylverbiudungen  nach  Methoden 
ganz  ähnlicher '  Art  aus  Thiophen,  wie  die  entsprechenden  Benzolkohlen- 
wasserstoffe aus  Benzol  gebildet  werden,  so  aus  Jodthiophen  und  Jodalkyl 
mittelst  Natrium,  Thiophen  mit  Alkylbromiden  und  AlsCl^  u.  a.  m.  Das 
Verhalten  der  Thiophenhomologen  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  entspricht 
demjenigen  der  Benzolhomologen. 
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a-Hethyltkiopheii;  a-Thiotolea,  aus  Jodthiophen  und  Jodmethyl  mit 
l^atrium,  giebt  bei  der  Oxydation  a-Thiopbencarbonsäure.  /^-Hethylthlophen, 
^-Thiotolen,  aus  brenz weinsaurem  Natron  und  P2S3.  Beide  Thiotolene  sind 
JBegleiter  des  Steinkohlentheertoluols.  Ebenso  findet  sich  .von  den  Dimethyl- 
thiophenen  oder  Thioxenen*  die  1,4- Verbindung  (B.  28,  1807)  im  rohen 
Xylol.  l,2-Dimeth7lthiophe]i,  Sdep.  136<^.  IjS-Dimethylthiopheii,  Sdep.  138<>. 
2,3-Diiiiethylthiopheii,  Sdep.  145^.  Isopropylthlophen  Sdep.  154^  entsteht  aus 
Thiophen  und  Isopropylbromid  mit  Aluminiumchlorid. 

a-Phenylthiophen,  Schmp.  41®,  aus  Benzoylpropionsäure  (B.  19,  3140), 
<«t,ai-DlphenyHliiop]ien,  Schmp.  153  ®,  entsteht  aus  Diphenaeyl  mit  P2135  oder  aus 
^tyrol  oder  Zimmtsäure  mit  Schwefel  (B.  2S,  890)  neben  a^/^j-Dipkenylthlopkea, 
Schmp.  119®,  Tetrapli«]iyltMophen,  ThionesMl  «04(CeH5)4S,  Schmp.  184®,  aus 
Thiobenzaldehyd  durch  Erhitzen,  ferner  aus  Stilben  und  Schwefel  (A.  38, 
^20;  B.  24,  3310),  ähnlich  wie  Thiophen  ausAethylen  und  Schwefel  (s.o.). 

Dithienyl  C4H3S.C4H3S,  Schmp.  83®,  Sdep.  266®,  wird  wie  Diphenyl 
l)eim  Leiten  von  Thiophendampf  durch  glühende  Röhren  gewonnen.  Ein 
isomeres  a,a- Dithienyl,  Schmp.  33®,  ist  aus  Thiophen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  aus  a- Jodthiophen  mit  Silber  (B.  27,  2919;  28,  2385) 
erhalten  worden.  Dlthienylmethan  (C4H3S)2CH2,  Schmp.  43®,  Sdep.  267®, 
vyird  aus  Thiophen  und  Methylal,  Thienyldiphenylmethan  (C4H3S).CH(CeH5)2, 
Schmp.  63®,  Sdep.  335®,  aus  Thiophen  und  Benzhydrol  dargestellt. 

2.'  Halogenderivate:  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Thiophene 
«chon  in  der  Kälte  und  zwar  viel  energischer  als  Auf  die  BenzoW  ein,  ebenso 
Jod  bei  Gegenwart  von  HgO.  Alle  Halogene  treten  zunächst  in  die  a-Stel- 
lung.  Die  Eigenschaften  der  Halogenthiophene  sind  im  Allgemeinen  denen 
-der  Halogenbenzole  ähnlich.  Durch  Oxydation  gebromter  Thiophene  mit  stark 
■Abgekühlter  conc.  Salpetersäure  entstehen  unter  Kingspaltung:  Dibrommale'fn- 
4iäure,  Bromcitraconsäure,  Dibromacetylacrylsäure  u.  s.  w.  (B.  24,  74,  1347). 

a-Chlortbiophea  C4H3CIS,  Sdep.  130®.  Dichlorthiophea  C4H2CI2S,  Sdep. 
170®.  Tetrachlorthiophen  C4CI4S,  Schmp.  36®,  Sdep.  220—240®.  a-Bromthlo- 
■pheUf  Sdep.  150®.  a,ai-Dibronithiophen,  Sdep.  211®,  die  Bildung  des  letzteren 
kann  zur  Abscheidung  allen  Thiophens  aus  thiophenhaltigem  Benzol  mittelst 
Brom  dienen  (B.  18,  1490).  Trlbromthiophea,  Schmp.  29®,  Sdep.  260®.  Te- 
-trabromthiophen  G4Br4S,  Schmp.  112®,  Sdep.  326®,  bildet  sich  auch  durch 
-energische  Bromirung  substituirter  Thiophene.  unter  Verdrängung  der  Sub- 
«tituenten  (B.  20,  2457).     a- Jodthiophen  C4H3JS,  Sdep.  182®. 

3.-Nitroderivate:  Die  Nitrirung  des  Thiophens  durch  Salpeter- 
4iäure  verläuft  ebenfalls  sehr  energisch,  so  dass  es  zur  Mässigung  der 
Beaction  nOthig  ist,  mit  Thiophendampf  beladene  Luft  in  rauchende  Sal- 
2>etersäare  zu  leiten,  wobei  Mono-  und  Dinitrothiophen  entstehen  (B.  17,  2648). 

Nitrothiophen  C4Ho(N02)S,  Schmp.  44®,  Sdep.  225®.  Diaitrothiophen 
•€4H2(N02)2S,  Schmp.  52®,  Sdep.  290®;  die  alkalische  Lösung  des  letzteren 
wird  durch  Kalilauge  dunkelroth  gefärbt,  die  gleiche  Färbung  beim  tech- 
nischen Dinitrobenzol  rührt  von  beigemengtem  Dinitrothiophen  her  (B.  17, 
5778). 

4.  Amidoderivate:  Die  Beduction  der  Nitrothiophene  findet 
'weit  schwieriger  statt,  als  die  der  Nitrobenzole.  Nitrothiophen  wird  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  HCl  auf  die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
<B.  18,  1490)  in 

Anidothiophea,  Thiopheaia  C4H3(NH2)S  übergeführt,  ein  hellgelbes  an 
^er  Luft  verharzendes  Oel;  sein  HOl-Salz  bildet  zerfliessliche  Nadeln.     Es 
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lässt  sich  nicht  diazotiren.     Mit  Salzen  des  Diazobenzols  bildet  Thiophenin 
gemischte  Azofarbstoffe,  wie  C6H6N:N.C4H28.NH3  (B.  18,  2316). 

5.  Sulfosänren:  Thiophensulfosäuren  entstehen  wie  Benzolsulfo** 
säuren  aus  Tbiöphen  und  Schwefelsäure,  j«doch  muss  die  £inwirkung" 
durch  Verdünnen  des  Thiophens  mit  Petroläther,  Benzol  (S.  450)  oder" 
dergl.  gemässigt  werden.  Ferner  werden  Thiophensulfosäuren  aus  Thienyl- 
ketonen  durch  Verdrängung  der  Eetongruppen  durch  Sulforeste  gewonnei^ 
(B.  19,  '674,  1620,  2623). 

6.  Oxythiophene:  Ozythiophen  ist  nicht  bekannt,  a- Oxy-ai-netliyl- 
thiophen,  Oxyttalotolen  04H2(OH3)(OH)S  entsteht  synthetisch  aus  Laevnlin- 
säure  (S.  449).  a-TWenylsnlfliyarmt  C4H3(SH)S,  Sdep.  166<>,  wird  durcb 
Reduction  des  a-Thiophensulfosäurechlorides  C4HaS.S02Cl  gewonnen  und 
.findet  sich  im  Rohproduct  der  Thiophendarstellung  aus  Bemsteinsäur» 
und  ^^^. 

7.  Aldehyde  und  Ketone:  a-Thlophensldehyd  C4H8S.CHO,  Sdep^ 
198^,  entsteht  durch  Erhitzen*  von  Thienylglyoxylsäure  (s.u.);  über  Thio- 
phenaldoxime  s.  B.  24,  47;  26,2588.  Schon  durch  den  Sauerstoff  der- 
Luft  giebt  der  Aldehyd:  a-Thiophencarbonsäure;  mit  wässeriger  Kalilauge^ 
entsteht,  wie  beim  Benzaldehyd  und  Furfurol,  die  Säure  und  der  Alkohol  ^ 
2C4H3S.CHO -f- KOH  =  C4H3S.CO2K -f  C4H3S.CH2(OH) ;  der  a-Thiophen- 
alkohol,  Sdep.  207^,  ist  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Na- 
triumacetat  «nd  Essigsäurdanhydrid  condensirt  sich  der  Thiophenaldehyd  zt» 
Thienylacrylsäure  C4H38.eH:CH.COO'H,  Schmp.  118»,  welche  der 
Zimmtsäure  entspricht. 

Ketonderivate  des  Thiophens  entstehen  sehr  leicht  aus  Säurechlori- 
den und  Thiophen  mittelst  Aluminiumchlorid:  a-ThlSuylinethylketoB,  AcetO' 
thienon  C4H3S.COCH3,  Sdep.  213<^,  bildet  durch  Oxydation  mit  Chamäleoir 
zunächst  ThlenylglyoxylgSnre  C4H3S.CO.COOH,  Schmp.  91  ^  dann  a-Thio- 
phencarbonsäure. Ueber  Condensationsproducte  des  Acetothi^nons  mit  Oxal- 
ester  vgl.  B.  24, 232,  R.  627, 952.  Dlthleaylketon,  Thi^on  C0{C^nsS)2,  Schmp, 
88  <^,  Sdep.  326  0,  entsteht  aus  Thiophen  und  COCI2,  Thienylphenylkoto» 
C4H3S.CO.C6H5,  Schmp.  55<>,  Sdep.  360<>,  aus  Thiophen,  Benzoylchlorid 
und  A12C]q.     Ueber  bromirte  Thiophenketone  s.  B.  28,  1804. 

8.  Thiophencarbonsäuren:  Die  Carbonsäuren  des  Thiophens- 
werden  wie  die  Benzolcarbonsäuren  gewonnen:  1)  durch  Oxydation  der 
Alkylthiophene  mit  alkalischem  Chamäleon.  Dabei  entsteht  aus  \it-Aethyl- 
thiophen  zunächst  Thienylglyoxylsäure  (s.  0.),  welche  weiter  zur  Thiopben- 
carbonsäure  oxydirt  wird;  2)  aus  Jod'(Brom-)thiophenen  mit  Chlorkohlen- 
«äureester  und  Natrium,  oder  aus  Thiophen  mit  Chlorkohlensäureester  oder 
Harnstoffchlorid  und  Al2C}ß. 

a-Thiophencarbonsäure  C4HgS.C00H,  Schmp.  126  <>,  Sdep.  260^,  ent- 
steht  auch  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum  (vgl.  S.  444). 
Ihr  Nitril  C4H3S.CN  entsteht  durch  Destillation  von  a-Thiophensulfosäure* 
mit  CNK  oder  aus  Thiophenaldoxim  (s.  0.)  durch  Wasserabspaltung  (B.  25, 
1311).  /^-Thlophencarbonsäare,  Schmp.  136^,  aus /9-Methylthiophen.  1,2-Thio- 
pheudlcBTbonsfinre  C4H2S(COOH)2,  Schmp.  260 <>  u.  Zers.,  bildet  ähnlich  der 
Fhtalsäure  mit  Resorcin  ein  FluoresceXn,  i,3- Säure,  Schmp.  118^;  i,4«^ 
Säure  sublimirt  bei  300^  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamal- 
gam:  l,4-Tetrahydrothlophendlcarbon82are  C4HeS.(COOH)2,  Schmp.  162^,  welche 
ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen  reducirt,  beim  Erhitzen  mit 
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«onc.  804^2  C^  abspaltet  unter  Verkohlufl^  der  Thiophensäure  und  sich 
^anz  ähnlich  den  Hydrophtalsäuren  (S.  299)  verhält  (B.  19,  3274), 

c 

8«  Selenophen:  Den  Thiophenen  analog  Zusammengesetzt  sind  die 
^elenophene,    welche   an    Stelle    des    Schwefels  ein  Selenatom    enthalten. 

Das  Selenophen    I  -  .Se  selber  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 

,  CH^=CH^ 

wordeh;  es  entsteht  wahrscheinlich  beim  Durchleiten  vofl  Selenaethyl  durch 
glühende  Röhren  (B.  18, 1772).  a,ai-Dimeth7lseIenop]ien,  Seienoxen  C4H2(CH3)2Se, 

Sdep.  153 — 155^^  entsteht  aus  Acetonylaceton  mit  Phosphorselenid  (B.  18, 
^55) ;  es  wird  durch  Isathi  und  SO4H2  carminroth  gefärbt  und  gjebt  auclt 
«die  Laubenheime r'sche  Beaction  (S.  450)'. 

4,  Pyrrolgruppei)*. 

Im  Pyrrol  C4H5N  ist  die  viergliedrige  Kohlenstoff  kette  durch 
<iie  zweiwerthige.Imidgruppe  zum  Ring  geschlossen.  Es  ist  dem- 
nach ein  secundäres  Amin,  und  besitzt,  ebenso  wie  seine  Derivate 
^inen,  indessen  nur  schwach  ausgeprägten  basischen  Charakter,  in- 
dem es  sich  in  verdünnten  Säuren  auflöst.  Andrerseits  zeigen  die 
Pyrrolkörper  in  ihrem  Verhalten  vielfach  Aehnlichkeit  mit  den 
Phenolen,  der  ImidwasserstoflF  lässt  sich  leicht  durch  Kalium  er- 
setzen. Auffallend  ist  die  grosse  Reaktionsfähigkeit  der  Methin- 
wasserstoffe im  Pyrrol,  welche  mit  gleicher  und  theilweise  noch 
grösserer  Leichtigkeit  wie  der  Imidwasserstoff  durch  die  verschie- 
densten Gruppen  u»d  Atome  vertreten  werden  können.  Die  Con- 
stitution des  Pyrrols,  sowie  seine  Beziehungen  zum  Furfuran  und 
Thiophen  ergeben  sich  (S.  444),  aus  de»  synthetischen  Bildungs- 
weisen aus  y-Dicarbonylverbindungen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Umkehrung  dieser  Synthesen:  die 
Spaltung  ^  des  Pyrrolringes  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  wobei 
DiQxime  gebildet  werden.  So  entsteht  aus  Pyrrol  Succindialdoxim  (I,  321) 
<B.  22.  1968): 

CH=CH>.  ch8.ch:n.oh 

I  ^NH  +  SHgN.OH  =    1  +  NHs. 

CH=C«'^  CHg.CH:N.OH 

Gleicherweise  reagiren  die  homologen  Pyrrole,  wib  «-Methylpy^rol, 
|?-Isopropylpyrrol  u.  a.  Man  kann  diese  Spaltung  zur  Bestimmung  der  Stel- 
lung der  Substituenten  in  den  homologen  Pyrrolen  benutzen,  indem  di^ 
<t-Alkylpyrrole  Oxime  von  Ketonen  geben,  die  /?-8ubstituirten  dagegen 
Aldoxime,  welche  leicht  in  zweibasische  Säuren  übergeführt  werden  können 
<B.  24.  R.  649,  830). 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  .  den  PyrrolabkOmmlingen  wird 
Hhnlich  wie  beim  Furfura^  und  Thiophen  folgendermassen  bezeichnet. 


2         1 

ß      « 

HC=CH       n 

HC — CH      n 

>NH 

oder 

>nh; 

HC CH 

HC==CH 

S          4 

A        «I 

^)  Ciamician:  II  Pirrolo  ed  i  snoi  deriyati,  Roma  1888. 


454  Pyrrol. 

Derivate,  in  denen  das  Imid'v^sserstoffatom  ersetzt  ist,  werden«  demnacli 
als  n-  {oder  N-)Derivate^  yon  den  C-Derivaten  unterschieden. 

Pyrrol,  Sdep.  131  <>,  spec.  Gew.  0,9752  (12,50  C),  hat  seine» 
Namen  erhalten,  wegen  der  Eigenschaft  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  feuerroth  {nvQQog)  zu  färben. 

Es  ist  zuerst  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochentheef  auf- 
gefunden worden  (Runge  1834,  Anderson  1858.) 

Der  von  stark  basischen  Substanzen  (wesentlich  Pyridinbasen)  be- 
iseite Theil  des  Knochenöls  besteht  aus  Nitrilen  von  Fettsäuren,  die  durch 
Verseifen' mit  Kali  abgetrennt  werden,  femer  aus  Benzolkohlenwasserstoffen 
und  Pyrrol  mit  seinen  Homologen.  Das  Pyrrol  wird  aus  dem  bei  115 — 130* 
siedenden  Theil  des  Oels  durch  Ueberführung  in  festes  Pyrrolkalium  ab- 
geschieden. Das  durch  Destillation  von  fettfreiem  Knochenleim  gewonnen» 
Oel  enthält  fast  nur  Pyrrolkörper. 

Synthetisch  entsteht  das  Pyrrol  1)  aus  dem  Avmoniumsalz  der  Zucker* 
oder  Schleimsäure  (I,  546,  547)  -beim  Destilliren  oder  besser  Erhitzen  auf  200* 
unter  Gly cerinzusatz ;  2)  beim  Durchleiten  Von  Acetylen  und*  Ammoniak 
durch  glühende  Röhren :  2C2H2  +  NHg  =  C4H4.NH  +  H2;  3)  aus  verschiede- 
nen Säureimiden  und  Lactamen,  die  man  auch  als  Eetoderivate  hydrirter 
Pyrrole  betrachten  ^kann  (s.  S.  459).  So  wird  Suceinimid  durch  Destillatioa 
mit  Zinkstaub  (oder  Natrium)  zu  Pyrrol  reducirt: 

CHg— C0^^  H  CH=CH^ 

I  ^H    »     I  >H. 

CHj— CC^  CH=CH'^ 

Suceinimid  und  Dichlormalei'nimid  geben  beim  Erhitzen  mit  PCI5  per- 
chlorirte  Producte,  welche  bei  der  Beduction  Tetrachlorpyrrol  liefern,  das 
sich  über  Tetrajodpyrrol  (8.  456)  in  Pyrrol  tiberfühten  lässt: 

H 


ca-c<.      _Pa. 

CCl-CO^ 


->  C4C16N 

Pentachlorpyrrol^I,  464) 
H 


■^  C4a7N 


Ca=CCK  CJ=CJ>s  CH=CH> 


CC1=CC1^        ^  CJ=QJ'^  CH=»CH- 


DichlormaleXn-  ^Heptachiorid  Tetrachlor-  Jodol  Pyrrol 

Imid  pyrrol 

Pyroglutaminsäure  (I,  480)  giebt  beim  Erhitzen  Pyrrol : 

CHr-CH:r: cogH  ch=ch^ 

2>NH  >   •  2>NH 

CHg—CO^  CH=CH'^ 

Pyroglutaminsäure. 

Das  Pyrrol  bildet  eine  chloroformähnlich  riechende,  farblose  Flüssig- 
keit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht 
i^  Alkohol  und  Aether.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  indigo* 
blaue  Färbung;  ebenso  mit  Phenanthrenchinon  u.  a.  (S.  444)  (B.  17,  142,. 
1034;  19,  106)  Das  Pyrrol  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  langsam  auflöst,  durch  starke  Säuren  aber  sehr  schnell 
verharzt  wird.  Die  Lösungen  in  yerdünnten  Säuren  lassen  beim  £rwäx^ 
men  unter  NH^-Entwickelung  ein  amorphes  roth%s  Pulver  von  wechselnder 
Zusammensetzung  fallen,  das  sog.  Pjrrolroth.  Die  verharzende  Wirkung 
von  Säuren  auf  die  Pyrrole  beruht  wahrscheinlich  auf  Polymerisations- 
vorgängen (B.  26,  1711).  Aus  der  ätherischen  Lösung  von  Pyrrol  fällt 
nämlich  trockene  Salzsäure :  (C4H5N)3HC1,  welches  als  das  Salz  eines  poly- 
meren  Tripyrrols  (G4H5N)3  betrachtet  werden  muss.  Krystallinisches  Tri- 
pjrrol    gewinnt    man    durch  Ausäthem    der    mit  Ammoniak    neutralisi^en 
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Lösungen  von  Pyrrol  in  rerdünnter  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Stehen 
polymerisirt  sich  das  Tripyrrol  weiter,  beim  Erhitzen  aber  zerfällt  es  in 
NH3,  Indol  und  Pyrrol  nach  folgender  Gleichung  (B.  27,  476) : 

CH— CH— CH— CH— CH— CH  CH=CH— C— CH  CH— CH 

II         I  I  I  I         I»  =    I  II      II  +     II         II      +  NH». 

CH      CH— CH      CH— CH      CH  CH=CH— C      CH  CH      CH 

\/  \/  \/  \/  \/ 

NH  NH  NH  NH  NH 

Vgl.  auch  den  analogen  Zerfall  der  polymeren  Alkylpyrrole  in  alkylirte 
Indole  (S.  456). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner  der  Uebergang  vom  Pyrrolring  zum 
Pyridinnng  (s.  d.).  'Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  oder  Pyrrol  und 
Natriumalkoholat  mit  Chloroform  entsteht  ß-Chlorpyridini  • 

CH=CH>-  CH=Ca— CH 

I  JSK  +  CHCla  =1  II      +  KCl  +   HCl. 

CH=CH'^  CH=CH— N 

Ebenso  giebt  Bromoform :  /^-Brompyridin,  Methylenchlorid :  Pyridin  u.  s.  w. 
Die  homologen  Alkylpyrrole  geben  beim  Erhitzen  für  sich  auf  höhere 
Temperatur  ebenfalls  Pyridinderivate. 

N-Derivate  des  Pyrrols:  Metallisches  Kalium  löst  sich  in 
Pyrrol  unter  Wasserstoffentwicklung  auf  zu 

CH^^^CH  * 

Pyrrolkalinm    ctsusx  ~  \  _    ^k,  das  sich   als   krystaUinische 

CH— — CH 

Masse  abscheidet;  es  kann  auch  durch  Kochen  von  Pyrrol  mit 
festem  KOH  erhalten  werden;  durch  Wasser  wird  es  in  KOH  und 
Pyrrol  dissociirt.    Natrium  wirkt  nicht  wie  Kalium. 

Aus  Pyrrolkalium  entstehen  eine  Reihe  von  N-Derivaten  deä 
Pyrrols,  die  dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  in 
0-Derivate  umgewandelt  werden,  ähnlich  wie  aus  alkylirten  Anilin en, 
homologe  Aniline  entstehen. 

1)  Mit  Jodalkylen:  n-AIkylpjrroIe  C^H^cNR,  welche  direct  erhalten 
werden,  wenn  man  in  die  Pyrrolsynthesen  (S.  444)  statt  Ammoniak  primäre 
Amine  einführt,  so  durch  Destillation  von  schleimsauren  Alkylaminen  u.  a.  m. 
n-Hetkflpjrrol,  Sdep.U13^>  n-Aetfcjlpyrröl,  Sdep.  131  ^^  n-lsoaaflpjrrrol,  Sdep. 
180—184^.  n-PheMjlpyrrol,  Schmp.  62^,  aus  schleimsaurem  Anilin.  nlß-Fjri" 
djlpirrol  O4H4N.C5H4N,  Sdep.  251^,  aus  schleimsaurem  /^-Amidopyridin 
(B.  28,  1907). 

2)  Mit  Acetylchlorid:  n-A«etylpynrol  C4H4:N.COCH3,  Oel,  Sdep.  178  ö; 
wird  neben  Pyrrylmethylketon  (S.  457)  auch  aus  Pyrrol  und  Essigpsfturean- 
hydrid  erhalten. 

3)  Mit  Phosgen:  n-Carbonylpjrrrol  (C4,H4N)2CO.  Schmp.  63<>,  Sdep. 
238^,  welches  durch  Erhitzen  in  das  isomere  Dipyrrylketon  GO(C4Hs:NH)2 
umgewandelt  wird. 

4)  Mit  Ghlorkohlensäureester :  n-PyrroIearbonsäareester  C4H4:N.C02 
O2H5,  Sdep.  180^,  der  mit  NH3  PprrolearbAinid  C4H4:N.CO.NH2  g^ebt. 

5)  Mit  Chlorcyan:  n-Cyaapyrrol  G4H4N.GN,  das  sich  leicht  zu  einem 
Melaminderivat  polymerisirt. 

C-Derivate   des  Pyrrols:    1.  C-Alkylpyrrole,   homologe 

Pyrrole  finden  sich  imKnochenöl;  synthetisch  entstehen  sie  a)  aus 

Pyrrol   und  Alkoholen   beim  Leiten    der  Dämpfe   über   Zinkstaub; 
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b)  aus  Pyrrol   oder   Pyrrolkalium   beim   Erhitzen  mit  Jodalkylen ; 

dabei  werden  zunächst  entstehende  n-Alkylpyrrole  in  c-Alkylpyrrole 

umgelagert  (s.  o.);    c)  durch  COg- Abspaltung   aus   den  homologen 

Pyrrolcarbonsäuren  (S.  458) ;   d)  durch  direkte  Synthese  aus  y-Dike- 

tonen  wie  Acetonylaceton  u.  a.  (vgl.  S.  444)  mit  NHg. 

Verhalten:  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  C-Alkylpyrrole 
die  entsprechenden  Pyrrolcarbonsäuren.  Durch  Säuren  werden  sie,  wie 
das  Pyrrol  selbst,  leicht  verharzt.  Aus  den  ätherischen  Losungen  von 
mono-  und  a,^-I>ialkylpyrolen  fällt  gasförmige  HCl  Verbindungen  wie: 
[C4H3(CH3).NH]2HC1,  [C4H2(0H3)2NH]2HC1;  diese  Salze  werden  in  wäss- 
rigor  Lösung  «durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  NH3- Abspaltung  in 
Alkylindole  übergeführt.  Die  Beaction  vollzieht  sich  unter  Annahme  einer 
ähnlichen  Structur  für  polymere  Alkylpyrrole,  wie  oben  für  das  Tripyrrol 
(S.  455)  folgenderraassen  (B.  24,  2562, 26,  1711). 

CHsC— CH— HC— CCHs  CH8C=CH— C— CCHs 

II       I  I       II  =  I  II       11  +   NHs 

CHaC      CH— HC      CCHs  CH8C=CH — C      CCHg 

\/  \/  \/ 

NH  NH  NH 

Tetramethyldipyrrol  Tetramethylindol. 

a-Methylpyrrol,  Sdep.  148^,  ^-Methylpyrrol,  Sdep.  143<),  a,/^-Dlinethyl- 
pjrrol,  Sdep.  165^,  sind  al^e  drei  aus  Knochenöl  gewonnen  worden;  a,ai-Dl- 
methylpyrol,  Sdep.  165^,  und  a,/?i-Dimethylpyrrol,  Sdep.  160^,  aus  ihren  Di- 
carbonsäufen  (8.  458).  a-Aethylpyrrol;  Sdep.  165^,  und  a-IsopTopylpyrrol, 
Sdep.  175^,  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  bez.  Aceton 
mit  Chlorzink  auf  Pyrrol,  a-Pheny]pyrrol,  Seh mp.  129^,  Sdep.  272^,  entsteht 
^us  n-Pheuylpyrrol  (S.  455)  durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  (B.  28,  1905). 
a,ai-Methylphenylpyrrol,  Schmp.  101^. 

Tetraphenylpyrrol,  Schmp.  211^,  aus  Bidesyl  (S.  378)  mit  NH3  (B.22, 
553).  a,/$-Pyrldylpyrrol,  Schmp.  72 <^,  entsteht  durch  Umlagerung  von  n,ß' 
Pyridylpyrrol;  das  Jodmethylat  seines  n-Methylderivats  scheint  identisch  zu 
seiü  mit  dem  aus  I^icotin  (s.  d.)  gewonnenen  Nicotyrinjodmethylat  (B.  28,  191 2). 

2.  Halogensubstitutionsproducte:  Halogene  wirken  sehr 
energisch  auf  die  Pyrrolkörper  ein.  Man  muss,  um  Verharzung  zu  ver- 
meiden, mit  sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten.  Auch  dann  werden  meist 
sämmtliche  verfügbaren  H- Atome  des  Pyrrolkems  sofort  ersetzt.  Chlor  und 
Brom  in  alkalischer  Lösung  oxydiren  zugleich  das  Pyrrol  und  führen  es 
in  Dichlor-  bez.  Dibrommaleinimid  über  (S.  444). 

Tetrachlorpyrrol  C4CI4NH,  Schmp.  110^  u.  Z.,  entsteht  auch  durch 
*  Beduction  der  Eipwirkungsproducte  von  PCI5  auf  Succinimid  und  Dichlor- 
malemimid;  des  sog.  Pentachlorpyrrols  C4CI5N  und  des  Heptachlorids : 
C4CI7N  (1,445).  Es  zersetzt  sich  sehr  bald  freiwillig  und  lässt  sich  nicht 
direct  durch  Bückwärtssubstitution  in  Pyrrol  verwandeln;  JK  führt  es 
über  (B.  19,  3027)  in : 

Jodol,  Tetrajodpyrrol,  C4J4.NH,  Schmp.  140^  u.  Z.,  welches  in  gelb- 
braunen f'rismen  krystallisirt.  Jodol  wird  am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  Alkali;  es  ist  geruch- 
los und  wird  zufolge  seiner  dem  Jodoform  ähnlichen  Wirkung  als  ArUt- 
septicum  angewendet  (B.  20,  R.  220). 

Tetrachlor-n-phenylpyrrol  C4Cl4.NCeH5  entsteht  aus  Succinanil  mit 
PCI5  (I,  454). 
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3.  Nitroderivate:  Salpetersäure  verharzt  Pyrrol  und  die  Alkyl- 
pyrrole  und  oxydirt  sie  sodann  zu  Oxalsäure  u.  s.  w.  Nitroderivate  erhält  man 
nur  aus  den  Pyrrolketonen  und  Carbonsäuren  mit  rauchender  Salpetersäure 
z.  Th.  unter  Verdrängung  der  Seitenketten. 

DiBitropjrrrol  C4(N02)8H2NH,  Schmp.  152<>,  entsteht  aus  Pyrrylmethyl- 
keton,  Dlnitrodibrompyrrol  C4Br2(N02)2NH,  aus  Dibrompyrroldicarbonsäure; 
es  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  NO- Abgabe  in  DibrommaleYnimid : 

CBr=C.NOB  CBr— CO 

I  >>NH       =        II  >NH   +   2N0 

Cßr=C.N0s  CBr— CO 

4.  Pyrrolazoverb  in  düngen:  Bei  der  Einwirkung  von  Benzol- 
diazosalzen  auf  Pyrrol  und  die  homologen  Pyrrole  entstehen  durch  Eintritt 
von  1  und  2  Mol.  der  Diazoverbindungen  Ako-  und  DlSBEoverbindungen, 
welche  den  Azofarbstoffen  der  Benzolklasse  ganz  analog  sind  (B.  19,  2251) 

<®'^^)-  (C4H,NH).N:NCeH4         UUd        (C4H.NH)<J;;J;5^ 

Pyrrolazobenzol  Pyroldi8azoT)enzol 

5.  Pyrrolketone  werden  durch  Erhitzen  der  Pyrrole  mit  Säure- 
anhydriden  neben  den  n-Acidylpyrrolen  (S.  455)  erhalten,  aus  denen  sie 
Auch  durch  intramolekulare  Umlagerung  entstehen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  geben  die  C-Acetylpyrrole  Pyrrylglyoxylsäuren, 
die  durch  schmelzendes  Kali  in  Pyrrolcarbonsäuren  übergeführt  werden. 
Mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  sehr  charakteristischen  Cinnamyl- 
ke tonen,  z.B.  C4H3NH.COCH:CHC6H5. 

a-Pyrrylmethylketon  C4H3NH.COCH3,  Schmp.  90^,  Sdep.  220^,  Oxim, 
Schmp.  146^;  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  dasKeton: 
Pyrrylgrlyoxylsanre  C4H3NH.CO.COOH,  Schmp.  Ib^  u.  Z.  Pyrryldlmethyldl- 
ketoii  C4H2NH(COCH3)2,  Schmp.  162»  giebt  bei  der  Oxydation  Carbopyrryl- 
«lyoxylsiore  C4H2NH(COOH)COCOOH.  Dlpyrrylketon  CO(C4H3NH)2,  Schmp, 
100<>,  entsteht  neben  Pyrroylpyrral  C4H3NH.CONC4H4,  gchmp.  63  ^  durch 
Srhitzen  von  n-Carbonylpyrrol  (S.  455). 

6.  Pyrrolcarbonsäuren:  Die  Pyrrolcarbonsäuren  gleichen 
den  Phenolcarbonsäuren  (S.  214)  und  entstehen  nach  ganz  ähnlichen 
Keaktionen  wie  diese:  1)  durch  Oxydation  der  homologen  Pyrrole 
beim  Schmelzen  mit  Kali;  2)  Einwirkung  von  CO2  auf  Pyrrolkalium: 
C4H4NK  +  CO2  =  C4H8  (COaK)  NH ;  3)  aus  Pyrrolen  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  alkohol.  Kali. 

'  Synthetisch  werden  die  Ester  der  homologen  Pyrrolcarbonsäuren 
g'ewonnen:  4)  aus  y-Diketocarbon-  und  -dicarbonsäureestern  mit  alkohol. 
Ammoniak;  das  NH3  kann  hierbei  ersetzt  werden  durch  primäre  Amine, 
Amidosäuren,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  (R  =  H,  CHs,  OH,  NHCgHs, 
CHjCOOH  u.  s.  f.): 

COaCtHflCH— COCHs  WHgR  C0f(:«H5C=C— CH» 

^^  I >  I  >NR 

COaCgHjCH— GOCH»  C0«C«H5C=C CH« 

Diacetbernsteinsäureester  ajOi-Dlmethyl-^A-dicarbonsäureester. 

5)    Durch    Reduction    eines    Gemisches    von  Isonitrosoacetessigester 
mit  Acetessigester  (ähnliche  Reaktionen :  B.  26,  R.  597 ;  27,  R.  586) : 

CHsiCO  CBtCOtR  H  CHsC- CCO«R 

COtRC-=NOH  COCHt  COjRC— NH— CCH» 

Isonitrosoacet-    Acetesaig-       a,^i-Dimethyl-/J,ox-pyrrol- 
essigester  ester  dicarbonaäureester. 
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Beim  Erhitzen  spalten  die  Pyrrolcarbonsäuren  leicht  CO2  ab.  und 
gehen  in  die  entsprechenden  Pyrrole  über. 

a-Pyrrolearbonsivre  C4H8NH.COOH,  Schmp.  192<>  u.  Z.,  entsteht  in 
Form  ihres  A  m  i  d  s,  Schmp.  176  ®,  neben  Pyrrol  bei  der  Destillation  von  schleim- 
saurem  Ammoniak.    Ein  cyclisches  Doppelsäureamid  (I,  353)  der  a-Pyrrolcar- 

bonsäureistdasP3rrocoUco<;2^^>>co,  Schmp.  268®,  das  bei  der  Destillation 

von  Leim  {xoXXa)  gebildet  wird,  und  auch  beim  Erwärmen  von  a-Pyrrol- 
carbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht.  Durch  Erhitzen  mit  PCI5 
wird  ein  Perchlorid  des  Pyrocolls  (C4Cl8NCO)2  erhalten,  das  unter  Auf- 
nahme von  8  weiteren  Chloratomeu  in  das  Chlorid  (C4Cl7NCO)2  übergeht; 
letzteres  giebt  bei  der  Keduction  Tetrachlorpyrrol  (S.  456). 

^-PyrrolearbensSvre,  Schmp.  162®,  aus  ^-Methylpyrrol  durch  schmel-* 
zendes  Kali.  , 

HethylpyrrolcarboBsiaren  C4H2(OH3)NH.GOOH,  a-S  ä  u  r  e  Schmp» 
169®,  /5-Säure  Schmp.  142®.  a,ai-Dimethylp7rrol-^-earbonBiwr6  C4H(CH8V 
NH.COOH,  Schmp.  118®;  ihr  Ester  entsteht  aus  der  entsprechenden  Di- 
carbonestersäure  durch  CO2- Abspaltung.  a,ai-DiphenyIpyrrolearbonBftnre  C4H 
(C6H5)2NH.COOH,  Schmp.  261®,  aus  Phenacylbenzoylessigester  CßHßCO.CH 
(C02R).CH2.CO.C6H5  (S.  379).  a,ai-Pyrroldic»rboii8inre  C4H2NH.(COOH)2,  aus 
Carbopyrrylglyoxylsäure  (S.  457),  zerfällt  bei  200®  in  Kohlendioxyd  und 
Pyrrol.  a,ai-Dimethyl-/?,j^]L-p)rrroldicarbonsEiire  C4(CHb)2NH(COOH)2,  aus  Di- 
acetbernsteinsäureester,  zerfällt  bei  251  ®  in  2CO2  und  a,oi-Dimethylpy rrol. 
ay^ji^-Dimethyl-^^ax-pyrroldicarboBsaiire,  aus  Acetessigester  mit  Isonitrosoacet- 
essigester  (S.  457),  zerfällt  bei  197®  in  2CO2  und  a,/?i-Dimethylpyrrol. 

,      Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  Pyrrolem» 
pbtalld  (B.  19,  2201),  dessen  Formel  vielleicht  der  des  Pyrocolls  analog  ist: 

co<<^f>c<^^c<^>co. 

Hydropyrrolderiyate :  Bei  der  Reduktion  des  Pyrrols  entsteht 
durch  Aufnahme  zweier  H-Atome  zunächst  Dihydropyrrol  oder 
Pyrrolin  C4H7N  (1,308),  durch  weitere  Addition  Tetrahydropyrrol 
oder  Pyrrolidin  C4H9N.  Durch  diese  Wasserstoffaufnahme  wird  die 
Natur  des  Pyrrols  wesentlich  vertodert.  Während  Pyrrol  nur  eine 
ganz  schwache  Base  ist,  zeigt  das  Pyrrolin  und  in  noch  höherem 
Grade  das  Pyrrolidin,  die  stark  basischen  Eigenschaften  der  seeun- 
dären  Amine  der  Fettreihe. 

^|T CH 

Pyrrolin   •       ^„  >nh    ist    eine  in  Wasser  lösliche  ammoniakähnlich 

riechende  Flüssigkeit,  die  bei  91®  siedet.  Als  secundäre  Base  giebt  es 
mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin 
C4H6N.NO,  Schmp.  38®,  mit  Jodmethyl  ein  Dimethylammonium Jodid' 
C4H«N(CH3)2J  u.  8.  w.  n-Metbylpyrroll«  C4HgN.CH3,  Sdep.  80®,  wird  durch 
Keduction  von  Methylpyrrol  gewonnen. 

Pyrrolidin,    Tetramethylenimin    1  ^h,     sowie     dessen    Homologe 

CIlg*~~  CHfg 

sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  (cycl.  Alkylenimide  I,  306) 
abgehandelt  worden.  Ausser  den  dort  aufgeführten  Bildungsweisen  ist 
hier  noch  eine  zu  erwähnen,  welche  einen  Uebergang  des  sechsgliedrigen 
Piperidinrings  in  den  fünfgliedrigen  Ring  des  Pyrrolidins  darstellt.  Piperidin 
oder    Pentamethylenimin    (s.   d.  u.  I,  5)8)    giebt    mit    Jodalkyl    Dimethyl- 
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piperidininmjodid,  dessen  Hydroxyd  bei  der  Destillation  in  einen  Körper 
mit  offener  Kette,  d^s  ButcUlylcarbindimethylamin  übergeht;  das  HCl- 
Additionsproduct  des  letzteren  lagert  sich  leicht  uiqt  in  das  Chlor methylat 
des  n,a-Dimethylpyrrolidins : 

CHa— CHg— N(CH8)2  CHt^CHa 


CHj— CHj— N(CH8)tOH         CHg—CHg— N(CH8)« 
I  I  — ^   I 

CHr—CHg— CHj  CHt— CH=CH8 

Dimethylpiperidi-      BataUylcarbin- 
niumhydroxyd  dimethylamin 


CHg— CHC1.CH8  CH8-CH(CH8r 

d-Ghloramyl-    n,o-Dimethylpyrrolidin- 
dimethylamin         chlormethylat. 


Auch  andere,  dem  Batallylcarbindimethylamin  analog  constitnirte  unge- 
sättigte Amine  können  durch  HCl  in  Pyrrolidinbasen  übergeführt  werden 
(Merling,  A.  204,310;  278,  1).  n-Methylpyrrolidiii  C4H8N.CH8,  Sdep.  81—830,. 
ist  identisch  mit  der  durch  CO2- Abspaltung  aus  Hygrinsäure  oder 
n-Methylpyrrolidincarbonsäur  e  erhaltenen  Base  (B.  28,  578).  ajß- 
Pjridyl-n-methylpfrrolidin  ist  sehr  wahrscheinlich  das  Alkaloi'd  Nicotin  (s.  d.)* 

Ketopyrrolidine    oder    Pyrrolidone    sind    die  Lactame  der 

CHg—  CO  s^ 

y-Amidosttttren,  wie  BntjroUietAn,  Pyrroltdoii    i  ^h  ,    welche    ebenfalls^ 

CHa— CHg^ 

bereits    bei   den  Fettkörpern    beschrieben    wurden  (Lactame  I,  355).     Di- 
ketopyrrolidine  sind  die  Imide  der  Bemsteinsäurereihe,  wie  Snecinlnildl 

CHf — C0>,^ 

^>H  (1,440).     Ein  Triketopyrrolidin  ist  das  Anil  der  Ozalessig- 


CHy 


CO- 


Säure:  XastboxalaBll   1        '^ceHs  (B.  24,  1252). 

Condensirte  Kerne  der  Fnrfnran-^  Thiophen-  nnd  Pyrrolgruppe* 

Indem  je  zwei  benachbarte  C- Atome  eines  Furfuran-,  Thiophen-^ 
oder  Pyrrolkerns  noch  an  der  Bildung  eines  Benzol-,  Naphtalin- 
kernes  u.  s.  f.  theilnehmen  entstehen'  condensirte  Kerne,  welche  zul 
den  einfachen  heterocyclischen  Bingen  in  derselben  Beziehung- 
stehen  wie  condensirte  Kerne  der  Naphtalin-,  Phenanthren-,  An- 
thracengruppe  zum  Benzol;  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
leiten  sich  folgende  Reihen  von  condensirten  Kernen  ab: 


U 


Furfuran 


Thiophen 


Benzoftirfurao,  Cnmaron         Benzothiophen 


Pyrrol 


Benzopyrrol,  Indol 


/V^A 


v\Ay 


Dibenzofnrforan, 
Diphenylenoxyd 


Dibenzothiophen, 
Dipbenylensulfid 


Dibenzopyrrol;  Diphenylen- 
imid,  Carbazol. 
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Cumarongruppe. 


Für   die    dicjclisclien  Kerne    sind    stellungsisomere    Combinationen 
möglich: 


V 


a 


N 


4ie  als  Isobenzofurfuran,  Isobenzothiophen  und  Isobenzopyrrol 
oder  Isoindol  bezeichnet  werden.  Von  diesen  hypothetischen  Stamm- 
l^ernen  kann  man  eine  Reihe  von  Substanzen  ableiten,  welche  im  An- 
«chluss  an  Körper  mit  offenen  Ketten  bereits  früher  besprochen  wurden. 
Auf  das  Isobenzofürfuran  zu  beziehen  sind :  Tetrachlorxylylenoxyd  (S.226), 
Phtalid  iß.  227),  Phtalsäureanhydrid  (S.  234);  auf  das  Isobenzothiophen: 
Xylylensulfid  (S.  226),  Thiophtalid  (S.  228),  Thiophtalsäureanhydrid 
<S'.  234) ;  auf  das  Isoindol :  Xylylenimid  (S.  226),  Phtalidin  (S.  228), 
Phtalimid  (S.  234).     Auf  das  Isoindol  ist  ferner  das  aus  Phtalazin  (s.  d.) 

.:gewonnene  MethylisoXndol  c«H4<Cc?ciO^^  surüokzuftihren  (B.  26,  710). 

Auch  solche  conden^irte  Kerne,  in  denen  zwei  heterocyclische  Binge 
ungleich  an  der  Bildung  eines  Benzolkems  theilnehmen,  sind  bekannt,  z.  B. 
Benzodifurfuran-,  Benzodipyrrolderivate  (S.  461)» 

Als  Stammglieder  wichtiger  Gruppen  sind  Cumaron  und  vor 
Allem  Indol,  die  Muttersubstanz  des  Indigo,  hervorzuheben,  wBlche 
im  Verein  mit  dem  Benzothiophen  zunächst  abgehandelt  werden. 
Daran  schliessen  sich  die  Gruppen  der  DibenzoVerbindungen :  das 
Diphenylenoxyd,  Diphenylensulfid  und  Carbazol. 


5. 


Benzofnrfuran-  oder  Cnmarongrappe« 


Die  Cumaronverbindungen  haben  ihren  Namen  wegen  ihrer  Ent- 
:stehung  1)  aus  Cumarindibromiden  oder  a-Bromcumarinen  (S.  277)  durch 
^Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (F  i  1 1  i  g,  A.  216,  162) : 

iß) 

^H=-CBr  KOH  /Ctts.  >^CH:5v 

C6H4^^  I ^    CeH4^      ^C.COOH    — >     CeH4^       ]^CH  (o) 


I 
^O CO 

a-Bromcumarin 


:c.cooH 
Oumaril  säure 


/ 


Camaron. 

In  gleicher  Weise  reagiren  andere  Cumarine  wie  Umbelliferon,  Aesculetin, 
X>aphnetin  (S.  280);  intermediär  entstehen  hierbei  jedenfalls  a-Brom-o-oxy- 
zimmtsäure  und  deren  Homologe,  welche  unter  HBr-Abspaltung  den  Cu- 
maronring  bilden. 

2)  Aehnlich  schliessen  sich  andere  o-Disubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols zum  Cumaronring.  o-Oxychlorstyrol  (8.  263)  giebt  mit  Kali  Cumaron 
<B.  26,  E.  678):      ch,^«^'^««  >  ciB^<^^^cn 


>0H 


3)  Aldehydophenoxyessigsäure    (S.  210)    bildet  beim  Erwärmen   mit 
Natriumacetat  Cumarilsäure  (B.  17,  3000): 

C«H4<'^'^°  >    CeH4<r^''^C.C00H 

4)  Eine  Benzolringbildung  stellt  dagegen  die  Synthese  des  Acetooxy- 
•cumarons  aus  Furfural-^^-laevulinsäure  dar  (B.  26,  345): 

^Cn—CH.      HO.CO— CHs  ^ ^CH— c[/9]— c(oh)=ch 


CHJ 


C— GH: 


=CC0CB8 


CH 


"^O C[a]— CH==C.COCH« 


Furf  ural-/J-l  aevulinsäure 


Acetooxy cumaron,  Schmp.  190 <^. 
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5)  Aehnlich  wie  die  Cumarine  aus  Phenol  nnd  Aepfelsäure  oder 
Acetessigester  (S.  275)  entstehen  Cumarone  aus  den  Natriumsalzen  voa 
Phenolen  mit  a-Chloracetessigester  (Hantzsch,  B.  19,  1291): 

^a  co.cHs  >cC 

^ONa        ClCH.COfiR  ^O 

Phenol-        a-Chlor-  /ff-Methylcumaril- 

natrium    acetessigester  säurcester. 

Aus  Besorcin  mit  2  Mol.  des  Esters  entsteht  ein  Benzodifurfuran-,  au» 
Pyrogallol  mit  3  Mol.  Ester  ein  Benzotrifurfurandeiivfit,  aus  vNaphtol 
ein  NaphtofurfuranderiYRi. 

Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ist  die  Entstehung  von  Cumaron-  und 
Benzodifurfuranderivaten  aus  Chinonen  und  gechlorten  Chinenen,  wie  Chlor- 
anil  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  (J.  pr.  Oh.  46,  67;  A.  283,  245). 

Camaron  CgH^O,  Sdep.  169®,  durch  Destillation  von  Cumarilsäure 
mit  Kalk,  aus  o-Oxy-a>-chlorstyrol,  sowie  auch  aus  Steinkohlentheer  (B.  23^ 
78)  gewonnen,  wird  durch  conc.  Säuren  leicht  verharzt;  mit  Brom  giebt 
es  ein  Dibromid  C8HQBr20,  Schmp.  88®,  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  entsteht  Dihjdroeiimaroii  CgHgO,  Bdep.  189®,  neben  Aethylphe«^ 
nol  (B.  26,  2409). 

^-Hethylcamaron  C8H5(CH3)0,  Sdep.  189®,  entsteht  aus  Methylcuma- 
rilsäure,  a,)^-Dimethjrlcümaron,  Sdep.  210®,  aus  Dimethylcumarilsäure. 

a-Cnmatilssure  C9H5O.COOH,  Schmp.  190®,  aus  a-Bromcumarin  (s.o.) 
giebt  durch  Reduction  Uydrocumarilsaare  (S.  248).  /^-Hethyl-a-cninftrllsfiare, 
Schmp.  189®,  Ester,  Schmp.  51®,  entsteht  nach  Bildungsweise  5),  1,2,4-Trl^ 

€lilor-8-oxy-/5-iiiethjrlcttmarll8iHre  c«ciii(oh)^  ^c.cojH  »  Schmp.  258®,  aus  Chlor- 
anil  und  Acetessigester.  ^ 

BensodimethjrldifarforandlcsrboBsreeBter    co2R.c^^f^^^>'C«H8<;^^f^i^c.co«K 
ausResorcin  und  Chloracetessigester,  a-Verbindg.,  Schmp.  186®,  /?-Verbin* 

fCCH»  \ 

düng,  Schmp.  141®;  Benzotriiiiethyltrlfarfnraiitricarboiis£ureester  Cel  "^ccoaR} 
Schmp.  297®  u.  Z.,    ebenso    aus  Phloroglucin.     NaplitomethjlfiirfaraBcarboii' 
sanreester  CioH«k^  ^ccosR   Schmp.  110®,  aus  a-Naphtol  und  Chloracetessigesterr 

6.  Benzothiophengmppe. 

Analog  wie  Cumaron  aus  o-Oxy-tw-chlorstyrol  bildet  sich  Benzothio- 
phen  aus  dem  nur  in  Form  seines  Xanthogensäureesters  isolirten  a-Sulf^ 
hydryl-ö)-chlor8tyrol  (B.  26,  2809) : 

_^   ^^CH=CHQ  ^  ^CH^^^^ 

^^»"^SH  ^    C6H4<g:>CH; 

Ähnlich  wie  Acetoxycnmaron  aus  dem  Condensationsproduct  von  Furfurol 
und  Laevnlinsäure  (S.  460)  bildet  sich  Oxybenzothiophen  durch  Conden-^ 
sation  von  Thiophenaldehyd  mit  Berusteinsäure  (B.  19,  1619): 

{[ß]a  HOOCCH?  f[/?]c(OH)=CH 

C4HaS  +  I  -»     C4HisS  I        (+2H2O  +  CO2) 

l[dJCHO  HgC— COOH  l[a]CH=CH 

Thiophenaldehyd       Bernsteinsäure  4-Oxybehzothiophen 

Benzothiophen,  Thionaphten  CgH^S,  Schmp.  31®,  riecht  Naphtalinähu' 
lieh.  4'Oxybeazothtop]ieu  C8H5(OH)8,  Schmp.  72®,  gleicht  in  seinem  Ver- 
halten dem  a-Naphtol.  ' 
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Aus  zwei  Thiophenkernen,  denen  zwei  C-Glieder  gemeinsam  sind,   be- 
steht das 

CH C CH 

Thiophten  c6H4Ss  =  ii  ii         ii  ,  Sdep.225^,  welches  aus  Citronen- 

■^  CH— S— C— S— CH  *^ 

:i^ure  durch  Erhitzen  mit  P2S3  gebildet  wird  (B.  19,  2444). 


7.  Benzopjrrol  oder  Indolgruppe. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Substanzen  wurden 
aus  dem  Indigoblau  erhalten,  zu  dem  die  Indolkörper  in  naher  ge- 
netischer Beziehung  stehen.  Als  Abkömmlinge  des  Pyrrols  zeigen 
^as  Indol  uad  namentlich  die  Methylindole  die  meisten  Ileac- 
tionen  des  Pyrrols  (B.  19,  2988).  Durch  Ringspaltung  werden  die 
Indolkörper  meist  in  Orthoamidosäuren  des  Benzols  übergeführt. 
Die  Erkenntnis  der  Constitution  des  Indols  und  seiner  Abkömm- 
linge und  ihrer  Beziehungen  zu  Indigo  beruhen  wesentlich  auf  den 
Untersuchungen  von  A.  v.  Baeyer  (S.  470). 

(ß) 
Indol  C8H7N  =  c«H4<:^^^cH  (a),  Schmp.  52®,  Sdep.  2450  u.  Z^  wird 

(n) 
•erhalten  1)  durch  Destillation  sauerstoffhaltiger  Abkömmlinge,  wie  Oxindol 

"<S.  467),    Indigoblau  (S.  469),  mit  Zinkstaub ;    2)    durch  Condensation    aus 

verschiedenen    o-Amidosubstitutionsproducten    des    Benzols .  oder    o-Nitro- 

körpern  durch  Beduction,  so  aus  o-AmidocMorstyrol  (S.  262)  mit  Natrium- 

alkoholat:  ceH4<^^^^^^ ->  CflH4<^^^cH  analog  dem  Cumaron  (S.  460)  und 
Benzothiophen  (8.  461);  femer  aus  o-Nitrophenylacetaldehyd  oder  o-Ni- 
irozimmtsäure  durch  Beduction:  ceH4<;^^*'^^° -»  c«h4<:^^^^ch;  ganz  ähn- 
lich verläuft  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  des  Indols  aus  Phenylglyco- 
-coU  CßH2NH.CH2.COOH  und  Calciumformiat  (B.  23,  R.  654),  indem  sich 
aus  dem  Phenylglycocoli  zunächst  durch  Wanderung  des  CH2.GOOH- 
Bestes  o-Amidophenylessigsäure  bildet.  3)  Auf  Orthocondensation  beruhen 
ferner  die  pyrogenen  Bildungen  des  Indols  aus  alkylirten  Anilinen,  Tetra- 
liydrochinolin,  -und  besonders  reichlich  aus  Cumidin  bei  der  Destillation 
•durch  glühende  Röhren. 

4)  Scliliesslich  entsteht  Indol  (neben  Skatol,  s.  d.)  aus  AlbumincUen 
tbei  der  Pankreasfäulniss  (Darstellungsmethode)  oder  dem  Schmelzen  mit  Kali. 

Verhalten:  Indol  krystallisiert  aus  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  riecht  eigenthümlich^  dem  Naphtylamin  ähnlich  und  ist 
mit  HgO-Dämpfen  flüchtig.  Die  Dampfdichte  im  luftverdünnten  Raum 
•entspricht  der  Formel  C8H7N.  Die  Lösungen  sowohl  wie  der  Dampf 
färben  einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspahn 
kirschroth  (vgl.  Pyrrol  S.  454).  Das  Indol  zeigt  nur  schwach  basische 
Eigenschaften  und  wird  durch  Säuren  leicht  verharzt.  Mit  Pikrin- 
säure bildet  es   eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

Die  Substituenten  des  Indols  im  Pyrrolring  werden  mit  a-,  ß-,  n-, 
«der  Py(i,2,3),  im  Benzolring  mit  1,2^3,4  oder  Bz(i,2,3,4)  bezeichnet  (A. 286, 121). 


\^ 
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n-Nitrosoindol  C7HeN.NO,  Schmp.  172<>,  aus  Indol  und  Natrium« 
nitrit,  besitzt  wahrscheinlich  die  verdoppelte  Formel  (Ch.  C.  1891,  II,  62). 
Verschiedene  Acetylindole  entstehen  beim  Erhitzen  von  Indol  mit  Essig- 
«Äureanhydrid  (B.  28,  1359,  2296). 

Homologre  Indole:  Homologe  Indole  entstehen: 

1)  Aehnllch  dem  Indol  aus  o-Amidoverbindungen  der  Benzol- 
reihe durch  Ringschluss: 

-•«*<«:" "'"^  — ^  CeH.<«>C.CH3 

0-Amidobenzylmethylketon       a-Methylindol, 

:ähnlich  entsteht  aus  o-AmidodesoxybenzoYn  (S.  370);  a-Phenylindol, 
aus  o-Methylamido-ct)-chlorstyrol:  n-Methylindol. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Verbindungen,  welche 
•die  Gruppe,  CO.CHCl  enthalten;  aus  Anilin  mit  Chloraceton  entsteht 
so  a-Methylindol,  mitAcethophenonbromid:  a-Phenylindol,  mit/?-Brom- 
laevulinsäure  unter  gleichzeitiger  CO2- Abspaltung:  a,^-Diphenylindol ; 
über  den  Verlauf  dieser  Reaktion,  welche  in  Parallele  steht  mit  der 
«og.  Chinaldinsynthese  (s.  d.)  vgl.  B.  25,  2860;  26,  1336,  2638. 

3)  Eine  bemerkenswerthe  Reaction  ist  die  Bildung  von  Alkyl- 
indolen  durch  Condensation  der  Phenylhydrazone  von  Aldehyden, 
Ketone  und  a-Ketonsäuren  unter  NHs-Abspaltung  beim  Erhitzeu 
mit  Salzsäure  oder  Chlorzink  (E.Fischer,  B.  19, 1563;  22,R.  14): 

CöHsNH— N=CH— CHi— CH«  — ^  CeHi<]^^^'^^CH 

Propylidenphenylhydrazon  /^-Metbylindol 

C«H*.N(CH3)— N=C<^2»     ->     CflH4<^^^'^^C.CH3 

Aceton-phenylmethylhydrazon  n-a-Dimetbylindol 

C«H6NH-N=C<^^»^     -^     C6H4<:^^>C.CO,R 

Phenylhydrazonbrenz-  a-Indolcarbonsäureester 

tranbensäureester  (S.  HO) 

Besonders  leicht  reagirt  Brenztraubensäure  mit  as-Alkylphenylhy- 
drazinen  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  SO4H2  oder  PO4H3  unter  Bil- 
dung von  n-Alkylindolcarbonsäuren.  Die  Phenylhydrazone  von  ^^-Keton- 
43äuren,  wie  Acetessigester  u.  a.,  geben  meist  Pyrazolone  (S.  478),  einige 
bilden  beim  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  auch  Indolderivate  (B.  27,  R.  793), 
besonders  die  asrAlkylphenylhydrazone. 

4)  Polymere  Alkylpyrrole  (S.  456)  gehen  beim  Stehen  mit  verd. 
d04H3  unter  NH3- Abgabe  in  alkylirte  Indole  über,  z.  B.  giebt  Tetramethyl- 
dipyrrol  a,/?,8,3-Tetramethylindol. 

Verhalten:    Die  im   Pyrrolkerne   substituirten   Alkylindole 

l>e8itzen  meist  fäkalartigen  Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar; 

die  Phenylindole  sind  nicht  flüchtig  und  geruchlos.    Gegen  Säuren 

«ind    die    homologen   Indole    beständiger   «ils  das  Indol,    aus    den 

Lösungen  in  conc.  Säuren  werden  sie  durch  Wasser  wieder  gefällt. 

Mit  Pikrinsäure    bilden   sie  in   rothen  Nadeln   krystallisirende  Ver- 
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bindung-en.  Die  meisten  Indole  mit  Ausnahme  der  a,/?-Dialkylindole 
(sowie  der  Indolcarbonsäuren)  geben  die  Fichtenspahnreaction.  Bein> 
Schmelzen  jnit  Kali  geben  die  Alkylindole,  gleich  den  Alkylpyrrolen, 
Indolcarbonsäuren.  Auch  mit  Säureanhydriden,  Diazobenzolsalzen 
u.  s.  w,  reagieren  die  Indole  wie  die  Pyrrole  (S.  457),  indem  H- Atome 
des  Pyrrolkerns  durch  die  Acidyl-,  Diazogruppe  u.  s.  w.  ersetzt  wer- 
den mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl2  erhitzt  bilden  verschiedene  In- 
dole fuchsinähnliche  Farbstoffe,  Eosindole  genannt  (B.  20,  815). 

Bemerkenswerth  ist  die  dem  Uebergang  von  Pyrrol-  in  Pyridin- 
derivate  ähnliche  Umwandlung  des  Indols  und  der  Methylindole  in  Chi- 
nolinderivate  beim  Erhitzen  mit  Jodalkylen;  der  Pyrrolring  des  Tndol» 
wird  dabei  zunächst  alkylirt,  worauf  sich  ein  OAtom  in  denselben  ein- 
schiebt; 90  entsteht  aus  Indol^  a-  und  /9-Methylindol,  mit  Jodmethyl  bei 
1 30  ^ :  n,a,y-  Trimethyldihydrochinolin : 

^^"  ■  ^K*-*^V  ^N(CH8)  — CH(CH3) 

n,a,y?-Trimethylindol  Trimethyldihydrochinolin. 

Die  Reaotion  ist  umkehrbar,  indem  das  Jodhydrat  des  Trimethyldihydro- 
fhinolins  beim  Erhitzen  im  C02-Strom  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl 
wieder  n,a,^-Trimethylindol  liefert  (B,  26,1811;  27,3078).  Auch  durch 
Chloroform  und  Natriumalkoholat  kann  die  Umwandlung  der  Indole  in 
Chinoline  bewirkt  werden  (B.  21,  1940). 

n-Het1iyltndol  CgHgN.CHs,  Sdep.  239^  n-Aethyllndol,  Sdep.  247 0,  n- 
AUylindol,  Sdep.  252  ^  (B.  26,  2174),  n-Phenylindol  CgHeNCeHg  sind  aus  ihren 
Carbonsäuren  durch  C02-Abspaltung  erhalten  worden.  n-Methyl-  und 
n-Aethylindol  werden  durch  Brom  und  Natronlauge  zu  Methyl-  und 
Aefhyl-tp-isatin  (S.  468)  oxydirt. 

a-MethylindoI,  Hethylketol  CgHöCCHs)^!!,  Schmp.  59^,  aus  o-Amido- 
benzylmethylketon,  aus  Acetonphenylhydrazon  n.  a.  m.  (s.  o.),  gleicht  im 
Geruch  und  Verhalten  dem  Indol.  Durch  Kalischmelze  bildet  es  a-Indol- 
carbonsäure,  durch  Oxydation  mit  Mn04K-Lösung  entsteht  unter  Spaltung 
des  Pyrrolrings  o-Äcetylamidobenzo^säure: 

^«*<NH>^-^^«    -^    ^««^<NH-CO.CHs 

/J-Methylindol,  Skatol  C8H5(CH3)NH,  Schmp.  9.5 <>,  Sdep,  265^,  findet 
sich  neben  wenig  Indol  in  den  menschlichen  Fäces,  entsteht  bei  der  Fäul- 
niss  oder  Kalischmelze  von  Eiweissstoffen,  und  wird  am  leichtesten  syn- 
thetisch aus  Propylidenphenylhydrazon  (s.  o.)  gewonnen.  Geruch  intensiv 
fäkalartig.  n,a,)^-Trlmethylindol,  Sdep.  280^  (s.  o.).  a,/?,2,3-Tetramethyliiidol 
{CH3)2C6H2:[C2(CH3)2)NH],  Schmp.  2850u.  Z.  (B.22,  1924),  aus  Tetramethyl- 
dipyrroUS.  466).  a-PhenyUndol  CgH5(C6H6)NH,  Schmp.  187^,  wird  aus  Aceto- 
phenonphenylhydrazon,  aus  b-Nitrodesoxybenzo'in,  aus  Bromacetophenon  und 
Anilin  (s.  o.),ferner  durch  Umlagerung  von/?-Phenylindol  C8H5(CgH5)NH,  Schmp. 
89^,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  170<> erhalten  (B.  21, 1811) ;  ähnliche  Um- 
lagerungen  zeigen  auch  verschiedene  Methylphenylindole(B. 22,  K. 672). 
a-Thienylindol,  Schmp.  162^,  a-Naphtylindol,  Schmp.  196^,  entstehen  aus  den 
Phenylhydrazonen  des  Naphtyl-  und  Thienylmethylketons  (B.  26,  B,  44). 

2.  Chlorsubstitutionsprpducte  der  Indole  entstehen  aus  den 
sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen  mit  PCI5,  z.  B.  a,/?-Dichlorindol  C8H4CI2NH, 
Schmp.  1040,  aus  Oxindol  (S.  467). 
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3.  Sulfo säuren  der  Indole,  welche  die  Sulfogruppe  im  Pyrrol- 
Ix^rn  enthalten,  sind  synthetisch  aus  Methyl-  und  Aethylanilin  ^urch  Con- 
densation  mit  Glyoxalbisulfit    (I,  314)    dargestellt    worden  (B.  27,  3258): 

n-Hethylindol-a-snlfosaore    CeH*^  ^c.bosH  ^^^^    j^^jj^^  Kochen^  mit  Salzsäure, 

unter  Abspaltung  von  SOg,  leicht  in  n-Methyloxindol  (S.  467)  über.  Wie 
die  Alkylauiline  reagiren  auch  die  Naphtylamine  und  alkylirten  Naphtyl- 
ajnine  mit  Glyoxalbisulfit. 

4.  Indolcarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  In dole  entstehen  ausser 
1)  nach  der  synthetischen  Bildurigsweise  aus  den  Phenylhydrazonen  der 
Brenztraubensäuren  (S.  463)  nach  ganz  ähnlichen  Keactionen,  wie  die  Pyrrol- 
carboQsäuren :  2)  durch  Erhitzen  der  Inidole  mit  Na  und  CO2;  3)  durch 
Schmelzen  der  Alkylindole  mit  Kali  (B.  21,  1925).  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Kalk  zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  Ct)2  und  Indole. 

a-IndolcarboBsänre  CgHgN.COgH,  Schmp.  200^  u.  Z.,  aus  Brenz- 
traubensäurephenylhydrazon,  aus  a-Methylindol  durch  Kalischmelzo^  sowie 
aus  Tetrahydrocarbazol  (S.  474)  durch  Schmelzen  mit  Kali;  beim  Er- 
hitzen mit  Acetanhydrid  bildet  a-Indolcarbonsäure  ein  dem  Pyrocoll 
(S.  458)  analoges  Imidanhydrid  (B.  22,  2503).  /^-Methjrl-a-indolcarbonsäiire, 
Skatolcarbonsäure  C8H5(CU8)N.C02H,  Schmp.  165 '^j  entsteht  bei  der  Fäul- 
niss  von  Eiweissstoffen  neben  Skatolessi^säare  C8H5(CH8)N.CH2.C05jJI, 
Schmp.  1340  (B.  22,  R.  701). 

/^-Indolcarbonsäure  CgHgN.COgH,  Schmp.  218^  u.  Z.,  aus  Skatol  durch 
Kalischmelze    und  aus  Indol  mit  CO2  und  Na,    bilden    kein  Imidanhydrid 

(B. 23, 2296).  n,a-Dimetliyliiidol-/^-carbonsSBre  C8H4(CH3)N(CH3)COOH,  Schmp. 
200«,  aus  Acetessigestermethylphenylhydrazid  CeH5N(CH3).N:C(CH3).CH2. 
€02^. 

5.  Oxyindolderivate:  Indoxylj/^-OjLyindol   c6H4<^^°"^^gH,   aus 

Indoxylsäure  durch  CO2- Abspaltung,  sowie  aus  Indigoblau  beim  Schmelzen 
mit  Kali  unter  Luftabschluss  (B.  26,  225)  gewonnen,  ist  ein  in  Wasser  mit 
gelber  Fluor«scenz  lösliches  Oel,  wenig  beständig  und  leicht  verharzend.' 
In  conc.  3^1zsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe.  In  alkalischer  Lösung 
oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  bald  zu  Indigöblaw^ 
schneller  erfolgt  die  Oxydation  durch  Eise^chlorid : 

2C8H7ON  +  20  =  (C8H5NO)2  +  2H2O. 

Indigoblau     '  ^ 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  bildet  Indoxyl  das  Kaliümsalz 
der  Indoxylschw^elsänre  C8HgN.O.S03K,  welches  sich  auch  im  Harn  der 
Pflanzenfresser,  bes.  nach  Eingabe  von  Indol  findet  {Hamindican)\  beim 
Erwärmen  mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  unter  Rückbildung  von  Indoxyl, 
welches  in  der  Kälte  mit  etwas  F*eCl3  versetzt  Indigoblau  bildet  (Nach- 
weis von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn). 

Eine  Carbonsäure  des  Indoxyls  ist  die 

iBdoxyUSnre   C6H4<C^^^^^c.cooh ,    Schmp.  123«    u.  Z>^    sie    entsteht    durch 

Schmelzen  mit  Aetznatron  (B.  17,  976)  aus  ihrem.  Aethylester,  welcher 
durch  Reduction  mit  SchweiPelammon  aus  o-Nitrophenylpropiolsäure- 
estelr  (S.  281)  oder  dessen  Umlagerungsprodukt  dem  Isatogensäure- 
ester,  sich  bildet;  als  Zwischenglied  dieser  Reaction  ist  der  Index an- 
thinsänreester  zu  betrachten,  den  man  auch  durch  Oxydation  aus 
Indoxylsäureester  erhalten  kann: 
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^««*<No: 


CE^C.COgR 


H 


Schwefelammou 


CeH4<S'^^C.C08R 


-NH 


Kali 


,! 


N 6 


Ferrosulfat  ^NR-^ 


Isatogensäureeater.  Schmp.  115  o 


Indoxanthinsäureester  (B.  15,  744). 


Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4H2  entsteht  aus  Indoxylsäureester 
quantitativ  Indigosulfosäure  (S.  472). 

Der  Phenolcharakter  des  Indoxylsäureesters  zeigt  sich  in  seiner 
Löslichkeit  in  Alkalien,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch  CO2  wieder  ab- 
geschieden; Jodaethyl  Ijildet  mit  den  Salzen  des  Indoxylsäureesters  Aethyl- 
indox7l8änre6§ter  CgH5(0C2H5)N.CO2R,  der  beim  Verseifen  mit  Baryt  letkyl- 
indoxylsanre,  Schmp.  160®  giebt;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  CO2  ab 
und  bildet  Aethylindoxyl  C8He(OC2H5)N,  das  im  Geruch  und  Verhalten  dem 
Indol  gleicht;  beim  Erwärmen  mit  HCl  giebt  Aethylindoxylsäure  Jwc^oacy^ 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Pseudoisatoxim  (S.  468). 

Bei  manchen  Reactionen  liefert  Indoxyl,  sowie  die  Indoxylsänre, 
Producte,  die  sich  von  einem  dem  Indoxyl  isomeren  PseudoTndoxyl  oder 
DihydrO'ß-ketofndol  ableiten,    so  dass  man  annehmen  muss,  dass  sich  in 

diesen  Fällen     c«H4<^*^^^ch    in    C6H4<^°>ch,      umlagert   (vgl.  Dihydro- 

resorcin  S.  293,  Phloroglucin  S.  153  u.  a.).  In  der  letzteren  Form  reagiren 
Indoxyl  und  Indoxylsäure  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketonsäuren,  wie 
Benzaldehyd,    Brenztraubensänre   u.  s.  w.  unter  Bildung  von  sog.  ladog^e- 

]iid«ii,    die  2  werthige  Gruppe  ceH4<CS^>c=    wird  Indogen  genannt  (B.  16, 

2197) : 


C6H*<:[S°>C=CH.C5H5 


C6H6<S^>C=C(CH8)C02H. 


Indogenid  des  Benzaldehyds       Indogenid  d.  Brenztraubensäure. 

Indogenide  entstehen  auch  aus  Isatin,  das  man  als  Indogenoxyd 
auffassen  kann,  mit  Benzolkohlenwasserstoffen  (S.  468).  Bei  Einwirkung 
von  Isatin  auf  Indoxyl  (B.  17,  976)  entsteht  das  Indogenid  Indirvbln  (S.  473): 


C6H4<^^>CH8      +      OC<^f  *>NH 


■>    CeH.<S^>c=c<S^> 


NH 


V-Indoxyl  Jsatin  Indirubin, 

welthes  isomer  ist  mit  Indigblau;    letzteres  entsteht   durch  Oxydation  von 
Indoxyl  (S.  465)  und  ist  demnach  als  Dlindogen  aufzufassen: 

Indigoblau  (D^ndogen). 

a-Pheiiyl-/9-oxylndol  C8H5N(C6H6)(OH),  Schmp.  gegen  175<^,  bildet  sich 
aus  a-Benzo'inoxim  (S.  371)  mit  conc.  S04H2:» 

C6H8C:(N0H)— CHOH.CeHs »    CeH8C^^^^l]>CeH4 

und  giebt  durch  Keduction  leicht  ^Phenylindol  (B.  28,  585). 

/^-Aethoxy-a-methylindol  C8H5N(OC2H5)(CH3),  Schmp.  142®,  aus  Aethozy- 
acetonphenylhydrazon  C6H5NHN:C(CHs)CH20C2H5  (B.  25,  R.  417). 

Hydro'mdolderiyate:  Ein  Hydroderivat  des  Indols  selber  ist  nicht 
bekannt,  dagegen  sind  aus  Alkylindolen  durch  Reduction  mit  Sn  und 
Salzsäure  Dihydroderivate  erhalten  worden ;  aus  a-Methylindol  (Methylketol) 
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entsteht:  Dihydromethjrlketol  C6H4<Inh*^^^-*^°8>  Sdep.  227^;  es  zeigt  ein  von 
•der  Muttersubstanz  sehr  verschiedenes  Verbalten,  steht  in  seinen  Eigen- 
;schaften  den  alkylirten  Anilinen  nahe,  und  verhält  sich  zum  Tetrabydro- 
-cbinaldin  (s.  d.),  das  den  sechsgliedrigen  hydrirten  Pyridinring  mit  dem 
Benzolring  condensirt  enthält,  wie  Aethyl-  zu  Propylanilin  {cyclische 
JHomologie  vgl.  B.  26,  1285)  Durch  Silbersulfat  kann  Dihydrometbyl- 
tetol  wieder  zu  Methylketol  oxydirt  werden  (B.  27,  827) ;  mit  Malonsäure- 
•ester  liefert  Dihydrometylketol  ein  tricyclisches  Condensationsproduct 
<B.  26,  1298) : 

C6H4<^.|^CHCH8  +    roSc>^^«  ^    CO-C«H8<^^CHCH8 

CHa CO 

-welches  man  auch  als  Derivat  eines  Diketotetrahydrochinolins  (s.  d.)  auf- 
fassen kann. 

a,a-Dimethyldi1iydroI]idol  C6H4<^^*>c(ch8)8,  Sdp.  210^  entsteht  glatt 
<[urch  Destillation  von  o-Isopropylamidobenzylalkohol  cbh^^nhxhCchs)«' 

* 

Sauerstoffhaltige  Dihydroindolabkömmling'e  sind 
•die  Anhydride  oder  Lactame  einiger  o-Amldosäuren  des  Benzols, 
■die  als  solche  bereits  früher  beschrieben  worden  sind,  indessen 
-wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Indol  hier  im  Zusammenhang 
:anfgeführt  werden ;  es*  sind  dies  1)  Lact  am  der  o-Amidophenylessig- 
«äure,  Oxindol  oder  a-KetodihydroXndol  (ß'KetodiTüydr&indol  ist  das 
oben  besprochene  hypothetische  t/'-Indoxyl).  2)  Lactam  der  o-Amido- 
mandelsäure,  DioOcindol  oder  a-Keto-ß-oxydihydroXndol,  3)  Lactam 
(oder  Lactim)  der  o-Amidobenzoylameisensäure,  Isatin  oder  a,ß-Di- 
JcetodihydroXndoL 

Diese  Körper  gehen  leicht  durch  Reduction  bez.  Oxydation 
in  einander  über: 

1.  Oxindol  CgHgNO  =  c«H4<^g*>co,    Eigenschaften    vgl.  S.  206,    ist 

.zuerst  durch  Reduction  von  Dioxindol  erhalten  worden  und  oxydirt  sich 
im  feuchtftn  Zustande  an  der  Luft  bald  wieder  zu  diesem;  es  reducirt 
•claher  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  N2O3  bildet  es  Isatoxim  (S.  468), 
letzteres  wird  durch  Reduction  in  AmiAdoxlndol  und  dieses  durch  Oxy- 
dation in  Isatin  verwandelt: 

Oxindol  Isatoxim  Amidooxindol  Isatin. 

2.  Dioxindol  c^i^<^^?^co^    Eigenschaften  S.  246,  erhält  man  leicht 

•durch  Reduction  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  HCl^  durch  Oxydation 
-wird  es  wieder  in  Isatin  und  Isatid  (S.  468)  verwandelt.  Auch  durch 
.Reduction  von  Indigo  wird  Dioxindol  erhalten. 

3.  Isatin  c6H4<^^>cq    oder  c6H4<^°^c.oh,  Eigenschaften  S.  254; 

-von  den  Bildungsweisen  des  Isätins  sind  hier  hervorzuheben :  1)  die 
Bildung   aus   Indigo   durch  Oxydation  mit  Salpetersäure   {Darstel- 
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lungsmethode  J.  pr.  Ch.  24,  11 ;  25, 434),  2)  Aus  Oxindol  und  Dioocindol 
durch  Oxydation.  3)  Aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Alkali,, 
dabei  findet  zunächst  Umlagerung  in  Isatogensäure  statt  (vgl.  S.  466),. 
welche  unter  COg- Ab  Spaltung  Isatin  giebt: 

N o 

0-Nitrophenylpropiolsäare  Isatogensäure  Isatin ; 

setzt  man  der  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  noch  ein 
Reductionsmittel  zu,  so  entsteht  statt  Isatin  Indigo  (s.  u.) 

Verhalten:  1)  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit  Chromsäure  ent- 
steht Isatosäure    C6H4<C^'^*'^"  (S.  204),    mit    Salpetersäure    Nitrosalicyl- 

säure  (S.  217),  2)  durch  Reduction  zunächst  Isatid  CieH2204  (mit  Schwefel- 
ammon)  dann  Dioxindol  und  Oxindol.  3)  Durch  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure entstehen  im  Benzolkern  suhstituirte  Chor-,  Brom-,  NitroXsatine. 
4)  NH3  und  primäre  Amine  bilden  sog.  Imesatine  der  allgemeinen  Formel 

•C6H4^   ">.co,    welche  durch  Alkali    wieder  in    Isatin  jind  Amin    gespalten 

werden;  Piperidin  giebt  eine  Dipiperidylisatin  C8H5NO(NC5Hjo)2,  welche», 
in  einen  indigoähnlichen  Farbstoff  Isatinhlau  übergeführt  werden  kann 
(B.  24,  1366).  5)  Mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  u.  s.  w.  con- 
densirt  sich  Isatin  unter  Wasseraustritt.  Mit  Thiophen  liefert  es  den 
blauen  Farbstoff  Indophenin  (CgH5N02-f  C4H4S— HgO);  ähnliche  Producta 
werden  auch  mit  .Furfuran  und  Pyrrol  gebildet  (S.  444).  6)  Von  der 
Hydroxyl-  oder  Laktimform  des  Isatins,  leiten  sich  Alkalisalze  ab,  aus 
deren  Lösungen  Silbernitrat  Isatinsilber  C8H4(OAg)NO  fällt;  letzteres 
giebt  mit  Jodalkylen  O-Alkylisatine :  Hethylisatin  C8H4rOCH3)NO,  Schmp. 
102  ^  AethyUsatin  C8H4(OC2H6)NO,  Schmp.  88 «,  welche  sich  wieder  zu 
Isatin  oder  isatinsauren  Salzen  verseifen  lassen.  7)  Von  der  Keto-  (Lak- 
tam  oder  Pseudo-)  form  des  Isatins  leiten  sith  ab:  n-Methyl-Y^-isatia, 
CeH4:(C302N.CH3).  Schmp.  134®  und  n-Aethyl-v^-lsatln,  Schmp,  95  ö,  welche 
aus  n-Methyl-  und  n-Aethylindol  durch  NaOBr  (S.  464)  entstehen;  Aethyl- 
.i/;-isatin  entsteht  auch  aus  Aethyl-T/;-isatinaethyloxim  (s.  u.).  n-Aeetyl-v^-isatis- 
C6H4:(C202N.C2H30)  (S.  254),  aus  Isatin  und  Acetanhydrid.  8)  Ebenso 
leiten  sich  vom  Isatin  2  isomere  Isonitrosoverbindungen  abi^Isatoxim 

C—    NOH 

und  Pseudoisatoxim.      Isatoxlm  c«H4^  !>^**^,  Schmp.  202®  u.  Z.,  entsteht  aus- 

Isatin  mit  Hydroxylamin  oder  aus  Oxindol  mit  N2O3  (S.  467)  und  bildet 
bei  der  Reduction  Amidooxindol  das  zu  Isatin  oxydirt  werden  kann;  ans 
Aethyljodid  und  Isatoximnilber  entsteht  ein  Mono-  und  ein  Diaethyl- 
äther,  welche  nach  dem  Verseifen  ebenfalls  in  Isatin  übergeführt  werden 
können;    sie  enthalten  daher  die  Aethylgruppen  an  O  gebunden.     Pseido- 


isatoxim   c«H4<<jjjj>>c=N0H,    Schmp.  200®  u.  Z.,  entsteht  aus  Aethylindoxyl- 

säure  mit  N2OS  (S.  466),  giebt  mit  Aefhyljodid  ebenfalls  eine  (I)  Mono- 
und  eine  (II)  Diaethylverbindung,  von  denen  jedoch  nur  die  erstere  in 
Isatin  umgewandelt  werden  kann,  während  aus  der  Diäthylverbindnng 
n- Aethyl-^^-isatin  entsteht : 

I.     C6H4<:^^>C=NOC2Hß,  IL     Cea4<,^^^~^^C==N0CaU^ 

Pseudoisatinaethyloxim  n-Aetbyl-v-i8atinaethyloxim 
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Durch  Reduction  von  n-AGthyl-v;-isatinaethyloxim  entsteht  n-Diaethyl- 
-indigo  (S.  472  u.  B.  16,  2201). 

9)  Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  PCI5  in  Benzollösung  ent- 
steht Isatinchlorid  ceH4<^.^>cci,  Schmp.  180<>u.  Zers.,  welches  sich  in 

Aether  mit  blauer  Farbe  löst ;  durch  Reduktion  mit  HJ  in  Eisessig- 
iösung  oder  Zinkstaub  wird  es  in  Indigobiau  übergeführt: 

In  gleicher  Weise  entstehen,  aus  im  Benzolkern  substituirten 
Isatinen  Substitutionsproducte  des  Indigoblaus:  Dibrom-,  Dinitro-, 
Dimethylindigohlau. 

Indigoblau    {Indigotin)     c6H4<^^>c=c<^g>ceH4     bildet    den 

Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Indigo,  welcher  aus  verschie- 
-denen  Indoferaarten  {Indigofera  tinctoria,  Anil  u.  a.:  China, 
Indien)  und  aus  Waid  {Isatis  tinctoria:  Europa)  gewonnen  wird. 
Der  Indigo  findet  sich  in  diesen  Pflanzen  in  Form  von  Glycosiden 
•(Schunk:  Indican),  welche  beim  Stehenlassen  der  mit  Wasser  über- 
^ossenen  Pftanzentheile  an  der  Luft  durch  Einwirkung  eines  Fer- 
mentes, oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung 
von  Glucosearten  in  Indigblau  übergehen. 

Der  käufliche  Indigo  enthält  neben  Indigoblau  (20— 90pct.)  noch 
verschiedene  andere  wenig  untersuchte  Substanzen,  wie  Indigoleira^  In- 
■digobraurij  Indigoroth,  die  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
verdünnter  Essigsäure,  Kalilauge  und  heissem  Alkohol  entfernt  werden 
können.  Vorteilhafter  gewinnt  man  reines  Indigblau,  indem  man  den 
Indigo  mittels  Traubenzucker  und  Natron  zu  In^igoweiss  reducirt,  welches 
in  Alkalien  löslich  ist,  und  darauf  durch  Schütteln  mit  Luft  wieder  zu 
Indigoblau  oxydirt,  welches  sich  dann  rein  abscheidet  (A.  195,  305). 

Geschichte:  Der  Indigo  war  schon  im  Alterthum  bei  den  Völkern 
-des  Orients  ein  geschätzter  Farbstoff  (Dioscorides,  Plinius:  ivdixovy  in- 
dicum).  In  Europa  wurde  er  «rst  nach  Erschliessung  des  Seeweges  nach 
Ostindien  zu  Beginn  des  16.  Jahrhunderts  in  der  Färberei  allgemeiner  ge- 
bräuchlich. Heute  beträgt  die  Production  des  ^flanzenindigo,  hauptsäch- 
lich in  Bengalen,  Java,  Cen|ralamerika  ungefähr  8300000  kg  im  Werthe 
von  etwa  80  Millionen  Mk. 

Zur  Zeit  der  Alchymisten  hat  man  in  Europa  vielfach  den  Indigo 
-für  ein  Mineral  oder  Metall  gehalten  (vgl.  Schultz:  Steinkohlentheer, 
2.  Aufl.  II,  883),  vermuthlich  seines  kupferfarbenen  Glanzes  wegen.  Nähere 
Untersuchungen  der  chemischen  Natur  des  Indigo  haben  erst  in  diesem 
Jahrhundert  stattgefunden.  Die  Oxydation  des  Indigo  zu  Isatin  mit  Sal- 
petersäure wurde  1841  gleichzeitig  von  Er d mann  und  Laurent,  die 
Bildung  von  Anilin  durch  Destillation  mit  Kali  1848  von  Fritzsche 
beobachtet.  1865  führten.  Baeyer  und  Knop  den  Indigo  durch  Be- 
-duction  in  Dioxindol,  Oxindol  und  Indol  über,  welch  letzteres  Baeyer 
und  Em  erlin  g  1869  synthetisch  aus  o-Nitrozimmtsäure  erhielten;  als  es 
dann  Nencki  1874  gelang,    Indol    durch    Ozon    zu  Indigo    zu    oxydiren. 
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war  die  erste  Indigosynthese  bewerkstelligt  (vgl.  dagegen  Engler,  B.  2^^ 
312).     1870 — 78   lehrten  Baeyer  und  seine  Schüler  die  Constitution   und. 
Synthese  des  Oxindols  oder  o-Amidophenylessigsäurelactams^  dessen  lieber- 
führung  in  Isatin,    sowie    verschiedene    Methoden    zur  Ueberführung    von 
Isatin  in  Indigoblau  kennen.     Isatin  erhielten  1879  Claisen    und  Shad- 
well  auch  aus  o-Amidobenzoylameisensäure.  1880 — 82  erbrachte  Baeyer 
durch  eine  Keihe  neuer  Synthesen  (s.  u.)  des  Indigos  sichere  Constitutions- 
beweise,  sowie  glatte  Darfftellungsmethoden.     Die  erhoffte  technische  Ver- 
werthung  haben  die  letzteren  anscheinend  ebensowenig  gefunden,  wie  einö 
Keihe  seitdem  entdeckter  neuer  Synthesen. 

Synthesen  des  Indigoblan:  Verschiedene  Bildungsweisen  des- 
Indigoblau  wurden  im  Vorhergehenden,  bereits  erwähnt,  besonders- 
glatt verläuft  die  Bildung  1)  durch  Oxydation  von  Indoxyl  (S.  465> 
mit  FeClß  und  Salzsäure: 

2C«H4<^^jJ'^^>CH    -f    20      z^      C«H4<^^>  C=C<^^>C6H4  +  2HsO 

sowie  2)  durch  Eeduction  des  Isatinchlorids  (S.  469): 

Die  Synthesen  3),  4)  und  5)  nehmen  ihren  Ausgang  von  der 
o-Nitrozimmtsäure,  welche  man  auf  folgendem  Wege  aus  den  Ele- 
menten darstellen  kann:  Acetylen,  aus  C  und  H  synthesirt,  polymerisirt 
sich  zu  Benzol,  Brombenzol  giebt  mit  Jodmethyl  und  Na  Toluol,  welche»^ 
mittels  Chromylchlorid  oder  dergl.  (S.  171)  in  Benzaldehyd  übergeht; 
letzterer  liefert  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  Zimmtsäure,  die  durch 
Nitriren  hauptsächlich  in  Nitrozimmtsäure  verwandelt  wird: 

CH^CH -» CeH« -> C6H6.Br -> CeHg-CHs ->  CeHs.CHO  -^ CeHs.CHICH.COOH ->  C6H4 [[gj^^.^^^  COOK 

.  3)  Aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht  o-Nitrobenzaldehyd,  der  sich  mit  Aceton  zu  o-Nitrophenyl- 
müchsäuremethylketon  (fe.  243)  condensirt ;  dieses  Keton  wird  durch 
Alkalien  glatt  in  Essigsäure  Wasser  und  Indigoblau  zerlegt: 

CeH4<«^^      +      CH,.CO.CH.      =     CeH4<^COH).CH..CO.CH8 

0-Nitroph  eny  Imil  chsäur  eketon 

i<^<^%°^^-''^'-^°:''"'     =     C^<°>clcOc.H,  +  2CH..COOH  +  2H,0 

^  •  Indigoblau. 

4)^  O-Nitrozimmtsäure  wird  mittelst  ^es  Dibromides  in  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  übergeführt,  welche  durch  alkalische  Reduc- 
tionsmittel  nach  intermediärer  Umlagerung  zu  Isatogensäur» 
<vgl.  S.  466)  unter  CO2- Abspaltung  zu  Indigo  reducirt  wird: 

vCO 

''^*<Z^'''''''^ ^     C«H4       >C.COOH 

"^N O 

Isatogensäure 
/CO  H  /^o^        ^^^\ 

2  C6H4       >C.C00H  >     CeH4  C=C  C6H4  ' 

"^N O  "^NH"^  '^NH'^ 

Indigoblau 
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5)  Andrerseits  kann  man  o-Nitrophenylpropiol säure  durch  CO2- Ab- 
spaltung o-Nitrophenylacetylen  verwandeln,  dessen  Cu-Verbindung  durch 
Ferricyankalium  zu  Di-(o-nitrophenyl)-diacetylen  (S.  378)  condensirt  wird, 
welches  durch  Alkali  in  Diisatogen  und  dhrch  Reductionsraittel  in  Indigblau 
umgewandelt  wird: 

o-Nitrophenylacetylenkupfcr  Dl-(o-nitrophenyl)-diacetylen 


^    C6H4.  >C=C  C6H4 

Diisatogen  Indigoblau. 

Sehr  einfach  sind  folgende  Synthesen  von  Indigoblau: 

6)  Beim  Schmelzen  von  Bromacetqnilid  CeH5.NH.CO.CH2Br  mit 
Kali  entsteht  zunächst  Indoxyl,  welches  durch  den  Luftsauerstoff  sich 
zu  Indigoblau  oxydirt  (B.  23,  3289). 

7)  Ebenso  entsteht  Indigoblau  aus  Phenylglycocoll  O6H5NH.CH2. 
COOH  durch  Kalischmelze  (vgl.  S.  462);  wie  Phenylglycocoll  verhalten 
sich  Tolyl-,  Xylyl-,  Naphtyl-,  Phenylmethyl-glycocoll,  welche  Derivate  des 
Indigoblau  bilden  (B.  23,  3043,  3431;  24,  R.  380;  25,  R.  488;  26,  2547),  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bilden  Phwiylmethyl-  und  PhenylaethylglycocoU 
die  entsprechenden  Indigosulfosäuren  (B.  28,  R.  633). 

8)  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  o-Nitroacetophenon  C6H4<;^o^''' 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  ein  Sublimat  von  Indigoblau  (B.  28,  309).  Benzy- 
liden-o-nitroacetophenonc6U4<.^^^^'^^'^^^^  zerfällt   leicht  unter  dem  Ein- 

fluss  des  Sonnenlichts  in  Indigoblau  und  Benzoesäure  (B.  28,  2493). 

9)  Zu  dieser  Klasse  von  Synthesen  des  Indigo  ist  auch  seine  Bildung 

bei    der  Kalischmelze  von  AetJjLylenanthranüsre  ceH4-<cooH^*'^Hooc^^^* 
zu  rechnen  (B.  28,  1685). 

Constitntion  des  Indigoblau  :*Die  oben  angenommene  Formel 
des  Indjgoblau  stützt  sich  auf  folgende  Thatsachen: 
«  1)  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Molekular formel  C16H10N2O2. 

2)  Die  glatte  Bildung  des  Indigoblau  auslndoxyl  und  Isatin, 
sowie  die  leichte  Umwandlung  in  diese  und  andere  Indolkörper, 
spricht    dafür,    dass  die    obige  Formel    durch  Vereinigung    zweier 

Gruppen  c6H4<!^I>c:    zustande  kommt. 

3)  Dass  diese  beiden  Reste  durch  C-Bindung  an  einander  ge- 
kettet sein  müssen,  erhellt  aus  der  Synthese  aus  Di-(o-nitrophenyl)- 
diacetylen  (s.  o.),  welche  das  Diphenyldiacetylen  CgHsCIC-CiCCeHs 
als  den  Grundkohlenwasserstoff  des  Indigo  erscheinen  lässt  (vgl. 
S.  378). 

4)  Für  das  Vorhandensein  von  NH-Gruppen  spricht  die  Bil- 
dung von  n-Diaethylindigo  aus  n-Aetbyl-v;-isatin  (S.  469). 

Eigenschaften:  Indigoblau  stellt  ein  dunkelblaues  Pulver 
dar,  das  durch  Reiben  einen  kupferrothen,  metallglänzenden  Strich 
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erhält,  sublimirt  bildet  es  kupferrothe,  metallglänzende  Prismen. 
Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich,  geruch-  und  geschmacklos.  In  heissem  Anilin  löst  es  sich 
mit  blauer,  in  geschmolzenem  Paraffin  mit  purpurrother  Farbe, 
ein  Verhalten,^  dass  an  die  verschiedenen  Färbungen  der  Jod- 
lösurfgen  erinnert  —  und  kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  kryjÄal- 
lisirt  erhalten  werden;  aus  heissem  Terpentinöl  krystallisirt  es  in 
schönen  blauen  Tafeln.  Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
verwandelt  es  sich  unter  theilweiser  Verkohlung,  bei  30 — 40  mm 
Druck  ohne  Zersetzung  in  einen  dunkelrothen  Dampf. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Indigo  und  seiner  Deri- 
vate s.  B.  18,  1426. 

Das  Färben  der  Zeuge  (Wolle)  mit  Indigo  geschieht  nachfolgenden 
Verfahren:  1)  Man  taucht  die  Wolle  in  die  wässrige  Lösung  der  Indigo- 
disulfosäure  (s.  u.),  die  sich  direct  fixirt  (Sächsisehblaufärberei),  oder 
2)  man  verwandelt  das  Indigoblau  durch  ßeduction  in  Indigoweiss  (s.  u.) 
{Indigoküpe)  tränkt  damit  das  Gewebe  und  setzt  es  der  Luft  aus,  wobei 
das  wiedergebildete  Indigoblau  sich  in  den  Fasern  absetzt.  3)  Zum  Zeug- 
druck wurde  an  Stelle  des  Indigo  zuweilen  ein  Gemenge  von  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  mit  einem  alkalischen  Keductionsmittel  (vgl.  S.  470) 
angewandt,  aus  welchem  beim  Dämpfen  Indigoblau  gebildet  wird.  Neuer- 
dings 4)  wird  als  Indigosalz  die  Bisulfitverbindung  des  o-Nitrophenylmilch- 
säureketons  (S.  470)  mit  einigem  Erfolg  verwendet;  dasselbe  geht,  in  Bei- 
mengung mit  einem  Alkali  aufgedruckt,  beim  Dämpfen  in.Indigoblau  über. 

Abkömmlinge  des  Indigoblau:  Aus  substituirten  Isatinen  und 
und  o-Nitroacetophenonen  (vgl.  Bildungsweise  2)  und  8)  S.  470  u.  471)  ent- 
stehen Dichlor-,  Dibrom-,  Dinitrolndiyo.  Bz-3,5-Dimethylindigo  (CH3)CoH3 
(C402N2H2)C6H3(CH3)  entsteht  aus  o-Nitro-rfi-toluylaldehyd  (vgl.  Bildungs- 
weise S)  S.  470).  n-Diaethylindigo  (GbH4:C20N.C2H5)2  aus  n^Aethyl-y-isatiü- 
aethyloxim  (S.  469). 

a-  und  /^-Naphtylindlgo  (CiqH6:C20NH)2  entstehen  durch  Verschmelzen 
der  Naphtylamine  mit  Chloressigsäure  und  Kalihydrat  und  darauf  folgende 
Oxydation  entsprechend  der  Bildungsweise  7)  (S.  471)  des  Indigoblaus  (B. 
26,  2547). 

In  conc.  H2SO4  löst  sich  Indigo  mit  grüner  Farbe;  erst  bei  länge- 
rem Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Indigomonosnlfosaare,  Phönicinschtve- 
feisäure  C16H9N2O2.SO3H,  welche  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  blaues 
Pulver  gefällt  wird  und  purpurrothe  wasserlösliche  Salze  bildet.  Indigodi- 
snlTosänre  Ci8H8N202(S03H)2  entsteht  durch  stark  rauchende  Schwefelsäure, 
bildet  Alkalisalze,  die  in  Salzlösungen  schwer  löslich  sind  und  in  Teigform 
als  Indigocarmin  in  den  Handel  kommen. 

Indigodicarbonsäure  CißH8N202(COOH)2  entsteht  aus  o-Nitrophtalalde- 
hydsäure  C6H3^(cooh)<^^^. 

Indigdweiss  C16H12N2O2  entsteht  durch  Reduction  von  Indigo- 
blau (S.  469  u.  472).  Aus  al kaiischer  Lösung  wird  es  bei  Luftab- 
schluss  durch  Salzsäure  als  weisses  krystallinisches  Pulver  gefallt, 
das  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  gelblicher  Farbe  löst. 


Dibenzofurfuran.     Dibenzothiophen.     Carbazol.  473 

Da  es  aus  Indigo  durch  Aufnahme  zweier  H- Atome  entsteht  und 
phenolartigen  Charakter   zeigt,   schreibt  mau   dem  Indigoweiss  die 

Formel  eines  Diindoxyls  zu:    c9^<^^^^c—c<^^^^}2>cqvlu     An   der 

Luft  oxydirt  es  sich  wieder  zu  Indigo;  beim  Erhits^n  mit  Baryt- 
wasser und  Zinkstaub  giebt  es  Indol. 

Isomer  mit  Indigoblau  sind:  Indigo roth,  im  käuflichen  Indigo 
enthalten,  Indigopurpurin,  neb^  Indigo  aus  Isatinchlorid  entstehend; 
4ils  identisch  mit  Indigopurpurin  (B.  28,  540)  hat  sich  Indirubin,  das 
Tndogenid  des  Pseudoisatins  (S.  468)  erwi-esen;  'Indin,  aus  Isatid  (S.  466) 
mit  Kali  oder  aus  Dioxindol  gewonnen. 

8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenox jd   |  II       II         I  *  Schmp. 

^1»  Sdep.  288  <>?  findet  sich  in  kleinen  Mengen  im  sog,  Stupp fett  {SAIO); 
synthetisch  entsteht  Diphenylenoxyd  1)  durch  Destillation  von  Phenyl- 
phosphat  (S.  134)  mit  Kalk,  2)  von  Phenol  mit  Bleioxyd,  oder  3)  am  besten 
AUS  der  Tetrazoverbindung  des  02-Diamidodipheuyls  (S.  332)  durch  verdünnte 
Säuren  (B.  25,  2746): 

NgOs 
Cetti -— CeH4* ->    C6H4 — -C€H4 

Og-Diamidodiphenyl  Diphenylenoxyd. 

Aus  Diphenylenoxyd  bildet  sich  mit  Brom  DibromdlpheDylenoxyd, 
Schmp.  185^,  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitrodiphenylenoxjrd,  Schmp. 
200^.  Ueber  DUmldodiphenylenoxyd,  Schmp.  188^,  und  Acetyldiphenylenoxyd, 
Schmp.  81 0,  8.  B.  24,  R.  744. 

j,  CHJJ^^'^N.C C/^**^CH 

9«  Dibenzothiophen,  Diphenylensnlfld  |  j|       j<         \     Schmp. 

"970,  Sdep.  3330;  entsteht  aus  Phenyldisulfid  (C6H5)2S2  und  aus  Phenyl- 
«ulfid  (C6H5)2S  beim  Destilliren  durch  glühende  Röhren.  Durch  Chrom- 
.säure  wird  es,  im  Gegensatz  zum  Thiophen  (S.  450),  zu  Diphenylensalfon 
•(06114)2802,  Schmp.  230  0,  oxydirt.  Dem  Dibenzothiophen  analog  con- 
«tituirt  ist  das  Dinaphtylenthiophen  CioH«;— -^CioHe^  Schmp.  147  <^,  das  aus  Dioxy- 
dinaphtylensulfid  mit  conc  SO4H2  bereitet  wird  (B.  27,  3002). 

10*    Dibenzopyrrol,  Diphenylenimid   oder  Carbazol  Cx2H6N  == 


Schmp.  2380,    sdep.  351  <>,   findet   sich   im    Roh- 

anthracen,  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazolkalium 
entzogen  werden  kann.  Synthetisch  gewinnt  man  es:  aus  Diphe- 
nylamin  (1)  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  aus  Thiodiphenyl- 
amin  (2)  (S.  465)  durch  Erhitzen  mit  Cu-Pulver;  aus  e-Amidodiphe- 
nyl  (3)  beim  Destilliren  über  Kalk  (B.  24,  306),  aus  o-Diamidodiphe- 
nyl  (4)  durch  Erhitzen  mit  Säuren  (B.  26,  133): 


(1)   C6H5  CeHs  CeH4 ■ CellB    (3) 

^NH^  "  -:►  CeH4 CeH4  < ^NHs 
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Verhalten:  Das  Carbazol  zeigt  die  Fichtenspahnreaction  (S.  454) 
und  die  Blaufärbung  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  (S.  444),  wie  die  Pyrrol- 
und  meisten  Indolkörper  und  berechtigt  auch  durch  sein  sonstiges  Ver- 
halten zu  der  Auffassung  als  Dibenzopyrrol  oder  Benzoi'ndol;  z.  B.  lässt 
sich  Tetrahydrocarbazol  (s.  u.)  durch  Kalischmelze  zu  a-Indolcarbonsäure 
abbauen : 

« 

CH^^^XC C/'C^^CH  CH;S^^^\C — C/^^«VCHa  CH;?^^^\C CH 


CH^CH'^^'^NH'^^'^CHi^^^^  CH^s^cH'^^'^NH'^^'^CHa'^^^«  CH55:jCH'^^^*^^'^^-^^^ 

Das  Carbazol  ist,  gleicfi  dem  Pyrrol,  eine  sehr  schwache  Base,  die 
nur  mit  Pikrinsäure  ein  beständiges  Salz  bildet:  Pikrat,  Schmp.  182^. 
Salpetrige  Säure  giebt  NitrosocarbazOl  (CgHJgN.NO,  Schmp.  84^» 
Beim  J^rhitzen  mit  Kali  bildet  sich  Carbazolkalium(CeH4)2NK,  welches 
mit  Jodalkylen:  n-Methylearbazol  (C6H4)2N.CH3,  Schmp.  87^,  und  n-Aethyl- 
carbazol  (CeH4)2NC2H5,  Schmp.  68^,  liefert.  Aus  Carbazol  und  Acetanhy- 
drid  entsteht  n-Acet ylcarbazol  (CeH4)2N.COCH3,  Schmp.  69^.  Chlor 
liefert  verschiedene  Chlorcarbazole,  Salpetersäure  Nitrocarbaz  ole 
(A.  202,  27). 

Hydrocarbazole:  Tetrahydrocarbazol  ^*^*.^^J^^^,    Schmp.  sll9<*i.   , 

wird  durch  Reduction  von  Carbazol^  sowie  auch  aus  dem  Phenylhydrazon 
des  Ketohexamethylens  (S.  293)  nach  Analogie  der  Fischer 'sehen  Indol- 
Synthese  gewonnen  (S.  463);  es  zeigt  das  Verhalten  eines  alkylirten  In- 
dols,  indem  der  eine  aromatische  Kern  durch  H-Aufnahme  alicyclisch 
geworden  ist  (vgl.  Hydronaphtaline  S.  408).  Beim  Behandeln  mit  Jod- 
alkylen oder  mit  Chloroform  geht  es  in  ähnlicher  Weise  in  Acridinderivate 
über,  wie  die  Indole  in  Chinolinderivate  (Gaz.  chim.24,  111).  Durch  Kali- 
schmelze giebt  es  wie  die  alkylirten  Indole  Indolcarbonsäure  (s.  o. 
und  B.  26,  2006).  Tetrahydrocarbazolcarbonsaure  c«H4^— ;CeH7.cooH^  Schmp,  ' 
230^,  bildet  sich  aus  dem  Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoe- 
säure   (S.  298)    (B.  22,  2185).     Hexahydrocarbazol  ''^^':^''^^'^    Schmp.  990, 

Sdep.  267^,    ist  gleich  den   hydrirten  Pyrrolen  und  Indolen  (S.  467)    eine 
starke  Base  (A.  163,  352). 

In  Bildungsweisen  und  Verhalten  sind  dem  Carbazol  ähnlich :  Phenyl- 
naphtylcarbazol    oder  Naphtophenocarbazol  ^'^*:^^f^^^  (B.  27,  3066),  Schmp. 

330^.    Dinaphtylcarbazol  oder  Dinaphtocarbazol  ^"^^^;[^^'°"°,     a  -  Verbindung, 
Schmp.  2160,  /^-Verbindung,  Schmp.  170«  (B.  19,  2242). 


B.  Polyheteroatomig^e  fUnfg^liedrig^e  Ringle. 

Azole. 

Fünfgliedrige  Ringe    mit   2  O-  oder    2  S-Atomen    sind    die  Acetale 
und    Mercaptale     des     Aethylenglycols     wie     Aethylenaethylidenäther 

I  *_  ^cH.cHg  und    Aethylendithioaethyliden    \   *    ^ch.chs  (1,294,299);  fer- 
ner die  Aethylenester  der  Kohlensäuregruppe,  wie  Kohlensäureaethylenester 
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I       ^co  und    Trithiokohlensäureaethylenester  \  *     ^cs    (1, 380, 385)^ 
die    Aethylidenester    von    a-Oxysäuren,    wie   Milchsäureaethylidenester- 

CH3.CH — o>.,^ 

I ^cH.cH8  und  dessen  Chlorirungsproduct  Chlorahd  (I,  334,  335). 

« 

Auch  von  der  Phosphorsäure  leiten  sich  einige  fünfgliedrige  eye- 
lische  Ester-  und  Amidoderivate  ab,  z.  B.  Lacton  der  Benzoylphenylhy- 

araziaophosphorsäure         11  >>pooh,    welche  aus  dem  Einwirkungs- 

CqHsC — 0 

product  von  PCls  auf  Benzoylphenylhydrazin  durch  Behandeln  mit  Methylal- 
kohol entsteht;  aus  o-Toluylendiamin  und  PCI5  oder  PCI3  entstehen  Körper^ 

wie     C7He<CjJ^>PO.NH.C7H6.NH8. 

"Wichtiger  als  diese  zum  Theil  schon  früher  besprochenea 
Körper  ist  eine  Gruppe  von  polyheteroatomigen  fünfgliedrigen  Rin- 
gen, die  man  unter  dem  Namen,  Azole  zusammenfassen  kann 
(A.  249,  1 ;  B.  23,  2824 ;  B.  22,  R.  737).  Sie  enthalten  als  Heteroatome- 
N-  und  0-,  N-  und  S-,  oder  nur  N- Atome;  man  kann  sie  abgeleitet 
denken  von  den  monoheteroatomigen  Ringen,  dem  Furfuran,  Thio- 
phen,  Pyrrol,  durch  Ersatz  von  Methingruppen  durch  N-Atome^ 
wodurch,  wie  bereits  hervorgehoben  wurde  (S.  434),  die  Ringfestig^ 
keit  eines  Systems  wenig  beeinflusst  wird.  Durch  diese  Auffassung"" 
der  mannigfaltigen  hierhergehörigen  Körperklassen  als  Ringazo- 
substitiäionsproducte  der  monoheteroatomigen  Ringe  gelangt  mau 
zu  einer  natürlichen  System atisirung  der  ersteren  und  einer  ein- 
heitlichen Nomenklatur,  die  sich  vielfach  an  die  für  die  einzelnen 
Gruppen  schon  eingebürgerten  Namen  anlehnt:  man  bezeichnet  die 
einzelnen  Azole,  je  nach  dem  sie  sich  vom  Furfuran,  Thiophen 
oder  Pyrrol  durch  Ersatz  von  ein,  zwei  oder  drei  GH-Gruppen 
durch  N- Atome  ableiten,  als  Furo-monazole,  -diazole,  -triazole,  Thio- 
monazole,  -diazole,  -triazole,  Pyrromonazole,  -diazole,  -triazole.  Zur 
Unterscheidung   der  metameren  Ringe  bezeichnet  man  die  Methin- 

[b]cH:^cH[a] 

gruppen  des  Furfurans  u.  s.  w.,  mit  [a],  [a^],  [b],  [b^]       |        >r   (ent- 

[b,]cH=CH[ai] 

sprechend  der  Benennung  der  Substituenten  als  a,  a^,  ß^  ß^  S.  445> 
und  unterscheidet  FurO'[a]-nionazolf  Furo-\b\-monazol,  P2/rro-[aai]- 
diazol,  Pyrro-[?i^\>\'diazol,  Pyrro-l'a.yh^-diazol  u.  s.  w.  Unter  Beibe- 
haltung der  von  den  Entdeckern  der  einzelnen  Körper  und  Körper- 
klassen eingeführten  Namen  als  Hauptbezeichnung,  werden  im  fol- 
genden an  der  Spitze  jeder  Körperklasse  die  nach  der  obigen 
Nomenklatur  sich  ergebenden  Namen  aufgeführt  werden,  wodurchr 
die  Constitution  und  die  Stellung  der  Azole  in  dem  folgenden  Systeme 
klar  gelegt  wird: 
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Azole. 


:CH. 


CH 

I 

CH=CH 

Farfuran 


> 


I 
CH= 


:N 


:h 


/ 


Fiiro-[a]-monazol, 
iBoxazole  (S.  490) 


I 


:CH 


.> 


CH=CH' 

Furo-[bl-monazol, 
Oxazole  (S.  498) 


CH=N 


Faro-raai]-diazol, 
Tarazane  (S.  508) 


N=N 
I 
CH=^CH 


> 


Furo-[ab]-diazol, 

Anhydride  der  o-Di- 

4izopheiiole  (S.  141,510) 


N=CH. 


N, 


N=CH' 


y^ 


Furo-fbbiJ-diazol, 
•Oxybiazole  (S.^09) 


I 


:CH. 


•s. 


CH=N  '^ 

Furo-rabi]diazol, 
Azoxime  (S.  509) 


^N 


I 
CH=N 


> 


I 


:CH 


-N' 


> 


CH==CH>^ 
CH=CH^ 

Thiophen 


CH==;N 


> 


CH=CH' 

Thio-[a]-monazol , 
vgl.  Saccharin  (S.208) 


N 

I 


:CH. 


\, 


CH^=CH'^ 


Thio-[b)-monazol 
Thiazole  (S.500) 


CH=N 


Thio-[aai]-diazol, 
Piazthiole  (S.  511) 


N- 

I 


-N 


,/' 


CH=CH' 

Thio-rab]-diazol, 

Phenylendiazosul- 

fide  (S.  145, 511) 

'    y 

Thio-[bbi]-diazol, 
Thiobiazoliue  (S.  510) 


N: 


=CH 


V 


y 


.s 


CH=N 

Thio-[abi]-diazol, 
Azosulflme  (S.  510) 


N= 


=N 


CH=N 


N- 


-CH 


N=N 


..> 


N=N> 


N-=N' 


> 


CH=CH^ 
I  >'H 

cu=CBr 
Pyrrol 

CH=:N   ^ 
I  JNH 

'     CH=CH^ 

Pyrro-[aJ-monazol, 
Pyrazol  (S.  477) 


N 

I 


=CH> 


CH=CH''^ 


Pyrro-[b]-monazol, 
Imidazole,  Gly- 
oxaline  (S.  498) 


H 


CH= 

I 
CH=N' 

Pyrro-[aai]-diazol, 
Osotriazole  (S.504) 


N= 


=N 


•S. 


I  ^H 

CH^CH*^ 

Pyrro-[ab]-diazol, 
Triazole  (S.  505) 


I  >H 

Pyrro-[bbi]-diazol, 


I  ^H 

CH=N   ^     . 

Pyrro-[abi]-diazol 
Triazole  (S.  506) 

I  >H 

Pyrro-[aaib]-triazol, 
Tetrazole  (S.  512) 

I  ^H 

N=N  < 

Pyrro-[abbij-triazol 
Tetrazole  (S.  51S) 


I 


Nicht  von  allen  hier  angeführten  Ringen  sind  die  Stammkörper 
^dargestellt  worden,  in  den  meisten  Fällen  kennt  man  aber  deren  nächste 
Homologe,  von  einigen  nur  -Bewzoderivate.  Von  den  Furo-  und  Thio- 
triazolen,  den  Analogen  der  Tetrazole  sind  keine  Vertreter  bisher  bekannt 
geworden;  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch  Synthese  auch 
dieser  wesentlich  aus  anorganischen  Elementen  bestehenden  Ringe  das 
System  vervollständigt  wird,  ja  dass  es  gelingt,  die  zum  Schluss  der  Zu- 
.sammenstellung  aufgeführten  rein  anorganischen  Ringe,  z.  B.  den  aus 
4  N- Atomen  und  einer  NH  Gruppe  gebildeten,  darzustellen,  welcher  ein 
Ringhomologes  der  Stickstoffwasserstoffsäure  wäre.     Vom  Standpunkt  einer 


Pyrazolgruppe.  47T 

St  ick  Stoff  Chemie  aus  würde  man  dann  die  C-haltig-en  Ringe  von  den» 
Stickstoffring  durch  Ersatz  der  N- Atome  durch  CH  Gruppen  ebensowohl, 
ableiten  können,  wie  oben  der  umgekehrte  Weg  eingeschlagen  wurde. 

Im  Folgenden  werden  von  den  diheteroatomigen  Hingen  zunächst 
die  zahlreichen  und  wichtigen  Pyrazolo  nebst  ihren  Benzoderivaten,  den 
Indazolen^  abgehandelt,  daran  schliessen  sich  die  Isoxazole  mit  ihren 
Benzoderivaten,  den  Indoxazenen.  Es  folgen  dann  die  Glyoxaline  oder 
Imidazole,  die  Oxazole  und  die  Thiazole,  jeweilig  mit  ihren  Benzo- 
derivaten, welche  letzteren  man  auch  unter  dem  Namen  Anhydrohasen  zu- 
sammenzufassen pflegt  (vgl.  S.  81, 141, 145),  da  sie  sich  aus  o-Diaminen,  o-Ami- 
dophenolen,  o-Amidothiophenolen  mit  Carbonsäuren  unter  Wasseraustritt  bil- 
den. Bei  den  triheteroatomigen  Bingen  sind  wiederum  die  Gruppen  der 
Pyrrodiazole  oder  Triazole  vorangestellt,  zu  deren  Benzoderivaten  die- 
Azimide  und  Pseudoazimide  gehören,  an  diese  reihen  sich  die 
Furodiazole:  Furazane,  Diazooxyde,  Oxybiazole,  Azoxime,  und 
die Thiodiazole :  Piazthiole,  Phonylendiazosulfide,  Thiobiazolone^ 
Thiazime      Den  Schluss  bilden  die  Tetrazole. 


1.   Pyrazolgrnppe. 

Das  Pyrazol  C3H4N2  kann  man  sich  vom  Pyrrol  abgeleitet 
denken  durch  Ersatz  einer  der  NH-Gruppe  benachbarten  Methin- 
gruppe durch  Stickstoff  {Pyrro-[ä\-monazol)  (s.  o.).  Näheres  über 
die  Constitution  des  Pyrazols  s.  bei  3-Methylpyrazol  S.  479.  Dem 
Di-  und  Tetrahydropyrrol  entsprechen  ein  Dihydropyrazol  oder 
Pyrazolin  und  ein  Tetrahydropyrazol  oder  Pyrazolidin;  Keto- 
substitutionsproducte  dieser  hydrierten  Pyrazole  sind  das  Keto- 
pyrazolin  oder  Pyrazolon,  zu  dessen  Derivaten  das  Fieber- 
mittel  Äntipyrin  gehört,  das  Ketopyrazolldin  oder  Pyrazolidon 
und  das  Diketopyrazolidin,  welche  dem  Butyrolactam,  Pyrro- 
lidon  (S.  459)  und  dem  Succinimid  entsprechen.  Die  Beziehungen 
zwischen  diesen  Pyrazol-  und  denPyrrolderivaten  giebt  die  folgende» 
Tabelle  wieder: 

CH=CH^  CH=CH^  CH=CH^  CH2— CH«^  CHg— CHg^  CHg— C0>^ 

^>NH,     •  >>NH,      •  ">NH,      •  >NHs,      •  >NH,     •  ">NH 

CH=CH  CH2-CHo'^  CHg-CO  CHg— CHj  CHg— CO  CHg— CC^ 

Pyrrol,  Pyrrolin,     [Pyrrol on] »),    Pyrrolidin,        Pyrrolidon,  Diketopyrro- 

Tetramethy-      Butyrolactam        lidin, 
lenimid  Succinimid, 

CH=N    ^  CH=N    ^  CH=N    ^  CUg— NH  ^  CHg— NH^  CO NH^ 

CH=CH^  CHg-CHg-^  CHg-CO  CHa— CH»  CHg— CO  CHg— CO^ 

Pyrazol,       Pyrazolin,     Pyrazolon,    [Pyrazolidin],    [Pyrazolidon],   3,5-Diketo- 

pyrazolidin^ 

Pyrazol  CgH4N2,  Schmp.  70^,  Sdep.  187^,  entsteht  aus  Epichlor- 
hydrin  und  Hydrazinhydrat  mit  Ghlorzink  (B.  28,  1105),  besser  aus  seinen 
Carbonsäuren  durch  CO2- Abspaltung  (B.  26,  B.  282).     Es  ist  eine  schwach» 


1)  Die  in  eckige  Klammern  eingeschlossenen  Stammkürpcr  sind   nur  in 
ihren  Derivaten  bekannt. 
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Base  und  giebt  unbeständige  Salze,  verbindet  sich  nicht  mit  Jodmethyl; 
ammoniak.  Silberlösung  fällt  Pyrazolsilber  C3H3N2Ag,  das  dem  Py rrol- 
kalium  (S. 455)  entspricht.  Das  Platindoppelsalz  (C3H4N2.HC1)2 PtCl4 
geht  bei  200— 210»  unter  Abgabe  von  4  Mol.  HCl  in  (C3H3N2)2  PtClg  über 
<B.  26,  R.  185),  n-Acetylpyrazol  Sdep.  156®,  n-Benzoylpyrazol  Sdep. 
281®  mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  aus  Pyrazol  (B.  28,  716).' 

Man  bezeichnet    die    Derivate    des    Pyrazols    in    folgender  Weise : 
I    _      NHi  (Odern);  die  Zahlenfolge  geht  also   von    der  Imidgruppe    aus 

•4  CH — CH/5 

Über  das  zweite  Stickstoffatom. 

1.   Homologre  Pyrazole  bilden  sich  nach  folgenden  Methoden : 

1)  Aus  den  Hydrazonen  von  /^-Diketonen  und  ^-Ketonalde- 
hyden  oder  Oxymethylenketonen.  Die  Reactionen  verlaufen  unter 
Wasserab^paltung  meist  sehr  glatt,  beim  Erwärmen  der  Ketone 
mit  den  Hydrazinen: 

CeHs-C — CH=C.CH8 
CeHsCO.CHg.CO.CHj  +  C«H8NH.NH8  =  1|  |  +  2H20 

N NCeH« 

Benzoylaceton  1,3,5-Diphenylmethylpj'razol 

Ans  den  unsymmetrischen  ^-Diketoverbindungen  entstehen  dabei 
"2  isomere  Pyrazole  nebeneinander,  indem  sich  zunächst  die  beiden  möglichen 
Hydrazone  bilden ;  in  dem  gewählten  Beispiel  entsteht  neben  1,3,5-Diphenyl- 
metylpyrazol  die  1,5,3- Verbindung.  Aus  Oxalyldiketonen  (1, 501;  II,  380)  wur- 

^en  mit  Phenylhydrazin  Bisphenylcdkylpyrazole :  ^  „  • -    - • 

erhalten  (A.  278,  295). 

2)  Aus  den  homologen  Pyrazolcarbonsäuren  (S.  481)  durch  COg- Ab- 
spaltung. 

3)  Aus  Pyrazolinen  (S.  482)  durch  H- Abspaltung.  Oft  entstehen  bei 
Beactionen,  welche  Pyrazoline  erwarten  lassen  s.  o.)  Pyrazole,  so  bei  der 
Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Epichlorhydrin  (S.  477,  479) : 

CHg— CH— CHsQ  +  NHa.NHC6H5     CHg— CH=CH  ^g^       CH— CH=CH 

O  NH N.CeHft  ~^    N NCeHs 

Epichlorhydrin  (n-Phenylpyrazolin)  n-Phenylpyrazol 

4)  Pyrazole  entstehen  auch  aus  Pyrazolonen  oder  Pyrazolidonen 
<lurch  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  P2S5  (B.  26,  103) : 

CH« — C0>.  PgSs  CH=CHw 

I  JfC^B5      -^  I  >CeH5 

CH8.C=N'^  CH8.C==N''^ 

Phenylmethylpyrazolon  Phenylmethylpyrazol 

5)  Einige  Hydrazone  von  Monoketonen  geben  Pyrazole  beim 
Erhitzen  mit  Säureanhydriden  (Ch.  C.  1894,  I,  586;  vgl.  B.  28, 
703  Anm.): 

CH8.C=N— NHCeHfi  CH8.C=N.^jjC»h.        . 

I  +  (CH8CO)80     >  I         ^"^«^      +  CHsCOOH 

CHs  HC=C.CH8 

Aeetonphenylhydrazon  l,8,5-Phenyldimethylp3rrazol. 

Verhalten:  Man  kann  die  homologen  Pyrazole  in  3  Gmppen 
theilen :  1)  Pyrazole  mit  freier  Imidgruppe ;  2)  n-alkylsubstituirte  Pyrazole, 
welche  man  aus  den  ersteren  (oder  deren  Silbersalzen)  mit  Jodalkyl,  am 
besten  durch  Destillation  der  mit  überschüssigen  Jodalkyl  entstehenden  Jod- 
alkylate  (B.  28,  716),    oder    aus  ^-Diketonen    mit  Alkylhydrazinen  erhält; 
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3)  n-Phenylsubstituirte  Pyrazole,  welche  mittelst  Phenylhydrazinen  er- 
halten werden  und  sich  meist  durch  Beständigkeit  sowie  Krystallisations- 
fähigkeit  auszeichnen.  • 

Alle  Pyrazolhomologen  sind  schwache  Basen,  die  mit  Silbernitrat, 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Die-  Pt-Doppel- 
£alze  geben  gleich  dem  Pyrazol  selber,  beim  Erhitzen  4  HCl  ab  unter 
Bildung  von  K2PtQil2  (R  =  Pyrazolrest).  Jodalkyle  addiern  sich  meist  zu 
Ammonium  Verbindungen  (s.  o.)  Oxydatioji  mit  Permanganat  führt  die 
c-alkylirten  Pyrazole  in  •  Pyrazolcarbonsäuren  über,  im  Gegensatz  zu  den 
Pyrrolen  (S.  457),  welche  durch  Mn04K  verbrannt  werden  (B.  22,  172). 

In  n-phenylirten  Pyrazolen  wird  häufig  durch  Oxydation  die  Phenyl- 
gruppe,  besonders  wenn  dieselbe  araidirt  ist,  abgespalten  und  durch  H  er- 
jsetzt.  Verschieden  ist  das  Verhalten  bei  der  Reduction:  Pyrazole  mit 
freier  Imidgruppe  werden  durch  Beductionsmittel  wenig  verändert  (A.  278, 
"266);  n-Phenylpyrazole  werden  zu  Pyrazolinen*(S.  482)  reducirt,  welche 
mit  FeClg,  Chromaten  u.  s.  w.  intensive  Färbungen  geben  (K  n  o  r  r'sche 
Pyrazolinreaction) ;  bei  energischer  Reduotion  werden  häufig  unter  Losung 
der  Bindung  zwischen  den  N- Gliedern  THmethylendiamindeirivate  ge- 
bildet; in  einigen  n-Phenylpyrazolen  wird  durch  Reduction  die  Phenyl- 
^uppe  als  Benzol  oder  dergl.  abgespalten. 

1)  Pyrazole  mit  freiem  Imid  w  asserstoff:    3-(od.  5-)Methyl- 

H 

pyrazol  C4H6Na  =         •  •     (s.  u.)  Oel,  Sdep.  204®,  entsteht  1)  aus  Oxy- 

CH  CR  ^ 

methylenaceton  und  Hydrazin,  2)  aus  seinen  Carbonsäuren,  3)  femer  sowohl 
aus  1,3-  als  aus  i,5-Phenylmethylpyrazol  (s.  d.)  durch  oxydative  Abspaltung  der 
Phenylgruppe  (A.  279,  217 — 225).  Aus  diesen  letzten  beiden  Bildungsweisen 
^eht  hervor,  dass  3-Methylpyrazol  und  5-Methylpyrazol  identisch  sind.  Es  ist 
daraus  gefolgert  worden,  dass  das  Pyrazol  gleich  dem  Benzol  ,fliessende  Bin- 
/iungen^''  besitzt,  wobei  das  Imidwasserstoffatom  zwischen  den  beiden  Bildungs- 
weisen N- Atomen  zu  oscilliren  vermag  (vgl.  S.  23)  (K  n  o  r  r,  A.  279,  188),  ein 
Verhalten,  welches  durch  die  obige  Formulirung  des  Methyl pyrazols  ausge- 

drückt  werden  soll.  S,5-Uiiiieth7lpyrazol  NH-N=C(CH3)-CH=C(CH3),  Schmp. 
107®,  Sdep.  220®,  aus  Acetylaceton  und  aus  1,8,5-Phenyldimethylpyrazol 
durch    Reduction    {Abspaltung    Her    C^E^-Gruppe    B.  25,  R.  163,  744). 

5,4,5-Triinethylpyrazol  NH. N=C(CH8)-C(ck3)=C(CH3),  Schmp.  138®,  Sdep.  233®, 

4iu8Methylacetylaceton,8,4,4,5-TetrÄiiiethylpyrazolN=C(CH3)_C(CH3)2_C(CH3)=N 
Schmp.  50-55®,  Sdep.  243®,   aus  Dimethylacetylaceton  (A.  279,  244,  247). 

H 

3-(bez.  5)-PheiiylpyrazoI    *     -^ •   ,  Schmp.  78®,  entsteht  aus  Benzoylacetal- 

cn  CH 

dehyd  (S.  283)  (B.  28, 696) ;  das  isomere  4-PheDylpyrazol,  Schmp.  228®,  aus  i,4-Phe- 
nylpyrazolcarbonsäure  ( A.  279, 254 ;  B.  27, 3247;  28,223,699).  s,.vPhenylmethyl- 

pyrazol  NH_N=C(CH8)^CH=C(CeH5),  Schmp..  128®,  Sdep.  317®  ausBenzoyl- 
Aceton  (B.  279,  248). 

2)  n-Alkvlpyrazole:  n-(od.  i-)  Methylpyrazol  C3H3'N'2.CH3,  Sdep. 
127®,  aus  Pyrazolsilber  und  Jodmethyl.  (B.  26,  R.  281;  28,  716);  i,8-Dliiie- 
Ihylpyrazol  C3H2(CH3)N2.CHg,  Sdep.  150®  (A.  279,  231);  1,3,5-Trluetliylpyrazol 
C8H(CH3)2N2CH3,  Schmp.  37®,  Sdep.  170®,  aus  Chloroform  mit  1  Mol.  Kry- 
«tallchloroform  >krystalli8irend,  und  1,9,4,5-Tetramethylpyrazol  Ce(CH8)8N2.CH8, 
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Sdep.  190 — 193^,  entstehen  auch  aus  Acetylaceton  und  Methylacetylaceton 
mit  Methylhydrazin  (A.  279,  232,  235). 

3)  n-Phen  y  Ipyrazol  •:  n-  (oder  i-)  Phenylpyrazol  C3H3N2.CeH5, 
Schmp.  11®,  Sdep.  246®,  spec.  Gew.  1,1125,  entsteht  aus  Epichlorhydrin  und 
Phenylhydrazin  (s.  o.),  sowie  aus  seinen  Carbonsäuren ;  bei  der  Keduction 
giebt  es  Phenylpyrazolin  neben  Trimethylenphenyldiarain  n-Tolylpyr*zoI 
C3H3N2.C7H7,  Schmp.33®,  Sdep.  259®,  giebt  ähnlich  Trimethylentolyldiamin. 

(Gaz.  eh.  ital.  18,  354).    i-PheiifUS-inethylpyraÄol  CeH5.N_N=C(CH3)_CH=CH^ 

'Schmp.37®,  Sdep.  255®,  Jodmethylat,   Schmp.144®,   aus  Phenylmethylpyra-. 

zolon  (s.  S.  478  u.  A.  288,  203;    B.  24,  648),    sgwie    aus  Oxymethylenaceton 

neben  dem  isomeren  i-Phenyl-5-methylpyr«zol  CgH5N_N=CH_CH=C(CH3> 
Oel,  Sdp.  255®,  Jodmethylat,  Schmp.  296®  u.  Z.  (S.  478).  /-Phenyl-4-iiiethyl- 

pyrazol  CftH5N_N=CH-C(CH8)='cH,  Sdep.  266®,  entsteht  aus  dem  Jodme- 
thylat des  i-Phenylpyrazote  durch  Umlagening  (B.  26,  R.  327).  l-Phenyl- 
3,5-dlmethylpyrazol  C3(CH3)2HN2.C6H5,  Sdep.  273®,  aus  Acetylaceton  giebt  bei 
der  Reduetion  Dimethylpyrazol  (S.  449)  und  Benzol,  daneben  i-Tetra- 
hydrophenyl-3,5-dimethylpyrazol,  das  durch  Oxydation  in 
Dimethylpyrazol  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B.  26,  R.  246).  i-Pheayl- 
3,4-dimethylpyrazol,  Sdep.  278®  aus  Oxymethylenmethyläthylketon  CHOH=^ 
C(CH3)_CO.CH3  (B.  25,  R.  943).  1,3-Diphenylpyrftzol  C3H2(C6H5)N2.C6H5,. 
Schmp.  56®,  Sdep.  337®,  aus  Benzoylacetaldehyd  (B.21,  1135),  l,5Dlphenyl- 
pyrazol,  Schmp.  54®,  Sdep.  340®  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  25, 3145) ; 
1,3,-5-Triplienylpyrazol  C8H(^6H5)2N2.CpH5;  Schmp.  137®,  aus  Dibenzoylmethan. 
(B.21,  1205);  1,4,5-TripheByl  pyrazol,  Schmp.  212®,  aus  seiner  Carbonsäure 
(B.  26,  1881). 

2.    Halogen-,     Nitro-,    Amidopyrazole,     PyrazolsnlfoBänreii : 

Halogene  substituiren  die  H- Atome  im  Pyrazol,  am  leichtesten  wirkt 
Brom  ein;  am  festesten  gebunden  sind  die  Halogene  in  4-Stellung. 
Ebenso  treten  beim  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Pyrazols  die  NO2  und 
SO3H  Gruppe  in  den  Kern ;  n-phenylirte  Pyrazole  werden  im  Phenylkera 
nitrirl  und  sulfirt,  n-Sulfophenylpyrazolsäuren  sind  auch  durch  Einführung- 
von  Phenylhydrazinsulfosäuren  in  die  Pyrazol  Synthesen  gewonnen  worden 
(A.  278,  296).  In  den  Nitropyrazolen  tritt  der  basische  Charakter  zurück, 
sie  sind  Säuren,  die  mit  Na,  K  u.  s.  w.  beständige  Salze  bilden. 

• 

Durch  Reduetion  geben  die  Nitropyrazole  Amidopyrazole,  die  in 
ihrem  Verhalten  den  aromatischen  Aminen  gleichen.  Amidopyrazole  sind 
auch  erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  die  Nitrile 
von  ^-Ketoncarbonsäuren  und  auf  Malonsäurenitril. 

4-Brompyrazol  C3H3BrN2,  Schmp.  97®,  3-Blethylbrempyrazol,  Schmp.  67^ 
(A.  279,  227);  i,3;5-Triphenylbroinpyrazol,  Schmp.  142®;  l-Phenyltribrompyrazoly. 
Schmp.  107®.     Jodpyrazol,  Schmp.  108®  (B.  26,  R.  281). 

4-Nitropyrazol  C3H3(N02)N2,  Schmp.  142®;  S-HethyW-nitropyrazol,  Schmp. 
134®,  Sdep.  325®,  wird  durch-  Nitriren  von  Methylpyrazol  oder  von  8-Me- 
thyl-5-pyrazolcarbonsäure  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  (A.  279,  228)» 
4-Nitro-i,3,5-triinethy]pyrazol,  Schmp.  57®,  giebt. durch  Reduetion:  • 

4-Amido-l,3,5-trimethylpyrazol,  Schmp.  103®,  das  sich  glatt  in  Diazover- 
bindungen  und  weiterhin  durch  Combination  mit  Anilinen,  Phenolen  u.  s.  w. 
in  Azofarbstoife     überführen     lässt.      i-Phe]iyl-3,4-aethyl]iiethyl-5*aiiildop7razo]^* 
Schmp.  81  ®,  aus  Methylpropionylacetonitril  CgHgCOCHCCHjjC:^  und  Phenyl- 
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hydrazin  (Bull.  soc.  eh.  [4]  4,  647);  3,5-Dlaiiiidopyrazol  C3(NH3)2H2N2  (?),  aus 
Malonitril  und  Hydrazinacetat  (B.  27,  690). 

MethylpyrazolsvlfogSore  CsH2Ng(CHg)(S08H),  Schmp.  258<>,  aus  Me- 
tbylpyrazol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (A.  279,  230). 

3*  Oxypyrazole  scheinen  im  freien  Zustande  nicht  beständig  zu 
sein,  sondern  in  die  isomeren  Pyrazolone  (S.  484)  überzugehen;  dagegen 
sind  Aether  der  Oxypyrazole  bekannt;  dieselben  werden  durch  Alkylirung 
der  Pyrazolone,  sowie  durch  HgO-Abspaltung  aus  den  Hydrazonen  von 
/?-ketonsäureestern  (vgl.  8.  484)    mittelst    geeigneter  Reagentien   erhalten. 

n-Phenyl-ö-aethoxypyrazol  C6H5N.N:CH.CH:C(OC2H5)  entsteht  aus  seinem 
Carbonsäureester,  der  durch  Condeusation  von  Oxalessigesterphenylhydra- 
zon  mittelst  ZnClg  gewonnen  wird,  durch  Verseifen  und  COg- Abspaltung 
(B.  26,  R.  550);  durch  Verseifen  der  Aethoxygruppe  mit  HCl  geht  es  in 
n-Phenylpyrazolon  (Schmp.  118^  S.  485)  über   (B.  27,  407).     n-Pheiiyl-3- 


thyl-5-metlioxypyrazol  CeH5N.N:C(CH3).CH:C(OCH8),  Sdep.  240^,  entsteht  aus 
Phenylmethylpyrazolon  mit  Diazomethan  (B.  28,  1626)  oder  Jodmethyl  und 
Natriummethylat  neben  dem  isomeren  Antipyrin  (S.  485),  ferner  aus  Acet- 
essigsäuremethylester  mit  Phenylhydrazin  und  Salzsäure.  n-Phenyl-s-methyl- 
5-aethoxypyrazol,  Schmp.  38^,  Sdep.  301^,  aus  Acetessigesterphenylhydrazon 
mit  Acetylchlo.rid  oder  überschüssiger  Salzsäure,  giebt  durch  Verseifen 
Phenylmethylpyrazolon  (s.  0.),  durch  Na  und  Alkohol  Phenylmethylpyrazolin 
(B.  28,  627,  635,  706). 

4.  Pyrazolketone  entstehen  ähnlich  den  Thiophen-,  Pyrrol-  und 
Indolketonen  durch  Erhitzen  der  Pyrazole  mit  Säurechloriden:  i-Phenyl- 
4-M«tylpyrazol  C3(COCH8)H2N2.C6H5,  Schmp.  1220;  Oxim,  Schmp.  130^;  Phe- 
nylhydrazon,  Schmp.  143®  u.  Z.  l-Phenylbeiizoylpyrazol  C3(COC6H5)H2No 
CßHj,  Schmp.  I23Ö;  Oxim,  Schmp.  I43O;  Phenylhydrazon,  Schmp.  139® 
XL,  Zers. 

5.  Pyrazolcarbonsänren  bilden  sich 

1)  durch  Oxydation  von  Alkylpyrazolen  mit  Kaliumperman- 
ganat. Sind  mehrere  Alkylgruppen  vorhanden  so  werden  sie  schritt- 
weise alle  in  Carboxyl  übergeführt. 

2)  Synthetisch  aus  Carbonsäureestern  von  /?-Diketonen  oder 
Oxymetylenketonen  mit  Hydrazinen  bilden  sich  Pyrazolcarbon- 
säureester :  

CeHfiCO  CHg-CCCOaR  +   NH8.NHC«H6 >      CeHsN— N— cCCeHs)— CH=C.COgR 

Acetophenonoxalester  i,3-Diphenyl-5-pyrazolcarbonsäure8ter. 

Auch  aus  y-Diketonsäureestern,  die  man  aus  Bromaceton,  Bromaceto- 
phenon  u.  s.  w.  mit  Natracetessigester  erhält,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Diazobenzolsalzen  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  Phenylhydra- 
zone  von  /^-Diketoncarbonsäureestem,  die  sich  zu  Pyrazolcarbonsäureestem 
condensiren  (B.  26,  1881). 

3)  Durch  Addition  von  Diazoessigester  an  Mono-  und  Dicar- 
bonsäuren  der  Acetylenreihe  (B.  22,  2165;  A.  278,  222)  entstehen  Py- 
razolcarbonsäureester : 

COaR— CH  CCOsR  COgR.C CCOsR 

/\     +    III  >  II  M 

N— -N  C.CO2R  N— NH.CCOgR 

Oiazoessi^-    Acetylendicarbon-  3,4,5-Pyrazoltricar- 

ester  säureester  bonsäureester 

Richter,  Organ.  Chemie.  H.    7.  Aufl.  31 
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Wie  die  Säuren  der  Acetylenreihe  reagiren  auch  Monohalogensub- 
stitutionsproducte  der  Acryl-  und  Fu  mar  säurereihe  und  a^-dihalogen- 
substituirte  gesättigte  Säuren,  wie  a,/5-Dibrompropionsäure,  Dibrombern- 
steinsäure  u.  a.  m.  mit  Diazoessigester. 

Die  Pyrazolcarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  COg  ab  und  bilden 
Pyrazole.  Am  leichtesten  wird  die  Carboxylgruppe  in  3-Stellung  abge- 
spalten, daraulf  die  in  5-Stellung  befindliche  und  am  festesten  gebunden 
i^t  die  COOH  Oruppe  in  4-Stellung  (A.  278,  273),  welche  keinem  N-Atom 
benachbart  ist. 

3-  (od.  5-)  Pyrazolcarbonsan^e  CgHsN2.COOH,  Schmp.  209 <>  u.  Z.,  ent- 
steht aus  3-Methylpyrazol  (S.  479),  sowie  aus  3,5-Pyrazolindicarbonsäure 
durch  CO2-  und  H2- Abspaltung  (A.  273,  231).  4-Pyrazolearbon8aare,  Schmp. 
275^,  aus  Pyrazoltricarbonsäure.  Sjö-Pyrazoldicarbonsaure  C3H2N2(COOH)2, 
Schmp.  289^,  aus  Methylpyrazolcarbonsäure,  Dimethylpyrazol  (A.  279,  218; 
B.  25,  R.  744),  sowie  aus  Diazoessigester  mit  Dibrompropionsäureester. 
3,4,5-Pyrazoltri carbonsäure  C3HN2(COOH)3,  Schmp.  233®,  nach  Bildungsweisen 
1)  und  3)  (S.  481). 

3-»ethyl'5-pyrazolcarboD8aiire  C3H2(CH3)N2.COOH,  Schmp.  236<^  (B.  25, 
R.  744;  A.  279,  217).  3,5-Dimethyl-4-pyrazolcarbon8aare  C3H(CH3)2COOH, 
Schmp.  290®  u.  Z.,  aus  Acetyl-  oder  Aethylidenacetessigester  (A.  279,  239). 
Zwei  isomere  c-Phenylpyrazoldicarbonsluren  C3(CqH5)HN2(C02H)2,  Schmp.  235^ 
und  243®,  sind  aus  Diazoessigester  mit  Phenylpropiol-  und  a-Bromzimmt- 
säure  erhalten  worden  (B.  27, 3247).  n-Phenylpyrazolcarbonsauren  C3H2N9.(C6H5). 
COOH,  3-Säure,  Schmp.  146®,  und  5-Säure,  Schmp.  183®  (B.  24,  1888), 
4-Säure,  Schmp.  220®,  aus  n-Phenylpyrazoltricarbonsäure  (B.  22,  179). 
n-Phenylmethylpyrazolearbonsäaren  C3H(CH3)N2.CqH5(C02H)  sind  fänf  Isomere 
bekannt  geworden;  1)  die  1,5,3-Säure,  Schmp.  136®,  entsteht  aus  Aceto- 
nylacetessigester  mit  Diazobeuzolchlorid  (s.  S.  481  Bildungsweise  2),  sowie 
aus  Acetonoxalester  mit  Phenylhydrazin  neben  2)  der  1,3,5-Säure,  Schmp. 
190®,  welche  auch  durch  eine  eigenthümllche  Umlagerung  des  Phenyl- 
methyloxypyridazons  (s.  d.)  gewonnen  wird  (A.  253,  54);  3)  die  1,5,4-Säure, 
Schmp.  166®,  wird  aus  Oxymethylenacetessigester  (A.  278,  270)  erhalten ; 
4)  die  1,4,8-Säure,  Schmp.  134®,  und  5)  die  1,3,4-Säure,  Schmp.  192®, 
wurden  durch  halbseitige  Oxydation  von  Phenyldimethylpyrazol  dargestellt 
(B.  25,  R.943;  26,  R.  245).  l,5-Dip]ieiiyl-3pyrazolcarbo]isäare  03H(0QH5)N2.CeH5 
(COOH),  Schmp.  185®,  aus  Phenacylacetessigester  (S.  481);  i-Pheiiyl-3,4:,5- 
trlcarboBsiore  C3N2.C6H5(COOH)3,  Schmp.  184®  (B.  22,  172). 

Pyrazoline. 

Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  werden  die  Pyrazole 
vornehmlich  die  n-Phenylpyrazole,  in  Dihydropyrazole  oder  Pyra- 
zoline überg'eführt.  Pyrazoline  entstehen  auch  durch  Umlagerung^ 
von  Hydrazonen  ungesättigter  Aldehyde  oder  Ketone,  indem  der 
Aminrest  des  Hydrazins  sich  an  die  ungesättigte  Bindung  addirt: 

CH8==CH— CH  ^  CH2— CHg— CH 

CgHeNH ^N  CgHsN  — N 

Acrolei'nphenylhydrazon     n-Phenylpyrazolin. 

Während  bei  manchen  Hydrazonen  diese  Umlagerung  schon  bei 
niedriger  Temperatur  verläuft,  vollzieht  sie  sich  bei  anderen  erst  bei  der 
Destillation.  Oft  entsteht  dabei  statt  des  Pyrazolins  oder  neben  demselben 
das  entsprechende  Pyrazol  (vgl.  S.  478). 
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Eine  Umlagerang  ähnlicher  Art  zeigt  das  Ketazin  des  Acetons,  das 
IBisdimethylazimetfaylen,  welches  durch  Maleinsäure  glatt  in  maleinsaures 
Trimethylpyrazolin  verwandelt  wird : 

CHj— C=N— N  CHs— C^N— NH 

CHs  C(CH8)a  CH« C(CH3)9 

'  Bisdimethylazimethylen      8,5,5-Trimethylpyrazolin. 

Verhalten:  Die  Pyrazoline  sind  schwache  Basen,  die  sich  meist 
xur  in  conc.  Säuren  lüsen.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  Pyrazole; 
•durch  Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihnen  sehr  unbeständige  Farbstoffe, 
«die  sich  wahrscheinlich  von  Bispyrazolinen  ableiten  (B.  26,  100:  Knorr- 
49che  Pyrazolinreaction).  Durch  Reduction  liefern  sie  häufig  Trimethylen- 
•diaminderivate,  besonders  die  n-Phenylpyrazoline. 

P^razolin  CaHflNg  =  CH^C]%-CH=N^NH,  Oel,  Sdep.  1440,  aus 
Acrolein  und  Hydrazinhydrat  (B.28, 69) ;  3,5,5-Trimethylpyrazolin  03H8(CH8)8Njj, 
•Sdep.  66 — 69 0  (20  mm)^  aus  Mesityloxyd  und  Hydrazin,  sowie  aus  Bis-di- 
methylazim^thylen  (s.  o.),  Pikrat,  Schmp.  138  0,  male  insaures  Salz, 
«chmp.  1270  (B.  27,  770);  ö-Phenylpyrazolin  C8H5(C8H5)Ke,  aus  Zimmtalde- 
liydhydrazon  (B.  27,  788),  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  26,  261). 
Ti-Phenylpyrazolin  CgHßNg.CßHö,  Schmp.  52  0,  Sdep.  274 <>,  giebt  mit  Brom 
n-Phenyldibrompyrazolin  CsP3Br2N2.C6H5,  Schmp.  39^;  1,3,5-Tri- 
,  ylienylpyrazolin  03X13(08115)3X2,  Schmp.  135 0,  giebt  mit  Brom  Triphenyl- 
irihrompyrazolin  08(C5H5)8Br8N2,  Schmp.  179  0. 

Pyrazolincarbonsäuren  entstehen  aus  Diazoessigester  oder 
l>iazomethan  mit  den  Olefinmono-  und  -dicarbonsäuren  oder  monohalogen- 
«ubstituirten  gesättigten  Säuren  (vgl.  S.  481) : 

GH«  HC— COOR  CH CH.COOR 

/  \       +11  >         il  I 

N=:N  HC— COOR  N NH—  CH.COOR 

Diazomethan   Fumarsreester    4,5-Pyrazolindicarbonsree8ter 

CH.COsR  CHa  COgR.C CHg 

/  \         +11  >  II  I 

N=N  CH.COOR  N—NH—CH.COfR 

Diazoessigester  Acrylsreester     8,4-Pyrazolindicarbonsreester. 

Die  Pyrazolincarbonsäuren  zeigen  die  bemerkenswerthe  Eigenthüm' 
lichkeit,  beim  Erhitzen  für  sich  in  Stickstoff  und  Trimethylencarbonsäuren 
<B.  5)  zu  zerfallen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydrazin  abge- 
4spalten.  Bei  der  Oxydation  gehen  sie  in  Pyrazolcarbonsäuren,  beim  Er- 
liitzen  ihrer  Silbersalze  in  Pyrazole  über.  Bei  der  Reduction  entstehen 
asum  Theil  Pyrazolidinderivate  (S.  487)  (E.  Büchner,  A.  278,  214). 

PyrazoUn-3,5-diearbonBäiire  03H4N2(OOOH)2,  Schmp.  242 ^  u.  Zers.; 
PyrazoUii-4,5-diearbon8aaree8ter  (B.  27,  1890)  (s.  0.);  Pyrazol!n-8,4,5-tricarboa- 
«amremethylester  08H3N2(OOOOH8)3,  Schmp.  61^  und  PyrazoliB-S,4,5,5-tricarbott- 
'«ssigtrimethylegter  03H2N2(0O20H8)s(0H2.0O20H8),  Schmp.  105^,  entstehen 
aus  Diazoessigester  mit  Fumar-  und  Aconitsäureester ;  5-Phenyl-3,4-pyrazolln- 
•dicarbonganremethylester  (?)  08H8(C8H5)N2(OOOOH8)2)  aus  Zimmtester  und 
Diazoessigester. 

Pyrazolone* 

Die  Pyrazolone  oder  Ketodihydropyrazole  sind  die  am 
läng^sten  bekannten  Derivate  des  Pyrazols.  Sie  wurden  1883  von 
L.  Knorr  entdeckt  und  näher  untersucht.   Verschiedene  Pyrazolone 


484  Pyrazolone. 

sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Hydrazone  von  /^-Ketonsäuren  be- 
sprechen  worden,  deren  innere  Anhydride  sie  sind,  und  zu  denen 
sie  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  die  Lactame  zu  den  entspre- 
chenden Amidosäuren;  es  wurde  dementsprechend  fyr  die  Pyrazo-^ 
^one  die  Bezeichnung:  Lactazame  in  Vorschlag  gebracht  (I,  357). 

Pyrazolone  entstehen  1)  aus  den  Hydrazonen  von  /^-Keton- 
Säureestern  durch  Alkoholabspaltung:  ^ 

CHsC— CH8— COOCaHs         — CgHsOH  ^      CH3C— CH«— CO 
N NHCeHs  N NCeHs 

Phenylhydrazonacetessigester       1,3-Phenylmethylpyrazolon. 

Durch  wasserabspaltende  Condensationsmittel,  wie  Salzsäure,  Acetyl- 
Chlorid  u.a.,  wurden  aus  einer  Anzafil  dieser  HydxsLzoiie  Älkoxypyrazoler 
(S.  481)  erhalten,  welche  weiterhin  durch  Verseifung  der  Alkoxylgruppe- 
Pyrazolone  geben.  Aus  einigen  ^-Ketonsäureesterphenylhydrazonen  wer- 
den mittelst  conc.  Schwefelsäure  JwdoZderivate  (S.  469)  erhalten. 

Durch  Oondensation  von  Hydrazinen  mit  /5,/9-Diketondicarbon8äure- 
estem,  wie  Diacetbernsteinsäureester,  Oxaldiessigester  entstehen  Bispyra- 
zolone  (B.  28,  68  u.  S.  485)  wie: 

CO  .  CHa  .  C— C.CHg.CO  j      (C«Hß)N. CO.CH CH.  CO  .  N(C6H6 

»  . .    ••        •  und  •         *  •  * 

N(C«H6)— N      N NCCeHg)  X=C(CH8)     C(CH8)=N 

Bisphenylpyrazolon  (?)  Biephenylmethylpyrazolon. 

2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Pyrazolidone. 

Verhalten:  Die  Pyrazolone  sind  gleich  den  anderen  Pyrazblab- 
kömmlingen  schwache  Basen,  andrerseits  zeigen  sie  noch  die  sauren  Eigen- 
schaften d^r  ^-Ketonsäureester,  sie  bilden  daher  sowohl  mit  Säuren  wie^ 
mit  Basen  unbeständige  Salze.  Mit  den  /?-Ketonsäurederivaten  haben  sie- 
auch  eine  Reihe  anderer  auf  der  Heactionsfähigkeit  der  zwischen  den  bei- 
den CO-Gruppen  befindlichen  CH2-Gruppe  beruhender  Umsetzungen  ge- 
meinsam: mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Benzylidenverbm- 
düngen,  mit  salpetriger  Säure  bilden  sie  Isonitroso-  oder  JVi^roÄOderivate^ 
mit  Diazobenzolsalzen  mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  ^^soverbindungen. 
u.  a.  m.  (vgl.  B.  27,  782;  28,  625). 

Für  die  Constitution  der  Pyrazolone  kommen  verschiedene  For^ 
mulirungen  in  Betracht,  wie  : 

_      N=CH-^CHb  ^^      NH— CH=CH NH— CH=CH 

I     .  .  TT      .  .  TTT  • 

•    NH CO  ^'     NH CO  ■^^^*     N  COH 

Vom  einfachsten  Pyrazolon  sind  2  Isomere  gefunden  worden,, 
welche  vielleicht  gemäss  den  Formeln  I  und  II  zusammengesetzt  sind;. 
ebenso  wurden  auf  verschiedenen  Wegen  2  isomere  den  Formeln  I  und  II 
entsprechende  n-Phenylpyräzolone  erhalten;  der  Formel  II  entspricht 
femer  ias  wichtigste  Glied  dieser  Gruppe,  das  Antipyrin  (S.  485).  Viel- 
fach ist  es  jedoch  schwierig  eine  Entscheidung  zwischen  den  verschiedenen 
möglichen  Formulirungen  zu  trefi^en.  Von  der  Hydroxylform  (III)  der  Pyra- 
zolone leiten  sich  die  Alkoxypyrazole  ab  (S.  481);  dieselben  entstehen  auch 
aus  Pyrazolonen  durch  verschiedene  Alkylirungsmethoden  neben  den 
isomeren  nach  Formel  II  konstituirten  n-Alkylderivaten  (B.  28,  706,  1626)^ 

Pyrazolon  C0.CH2.CH:N.NH  (?),  Sdep.  156<^  entsteht  aus  Propiol- 
säureester  oder  Cumaliusäure  (I,  481)  mit  Hydrazin,    ferner  aus  der4-Py- 
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xazoloncarbonsättre    (S.  485)   u.  a.  m.  (B.  27,  791 ;    J.  pr.  Gh.  51,  43).     Das 

Isomere  sog.  Isopyrazoloa  CO.CHrCH.NH.NH  (?)  Schmp.  165"  wird  aus  der 
-It-Pjrazoloncarbonsftare  gewonnen  (B  27,  1662;  28,  988). 

S-Xethylpyrszolon    C8(CH3)H30N2»  Schmp.  215^,    wird  aus  Acetessig- 
•ester    oder    Dehydracetsäure    mit    Hydrazin    erhalten    (J.  pr.  Ch.  89,  132). 

n-Pheaylpyrazolone :  CO.CH2.CH:N.NCqH5,  Schmp.  118^,  entsteht  aus  n-Phe- 
nyl-8-    und    -4-pyrazoloncarbonsäure,      sowie     aus     i-Phenyl-ö-pyrazolidon, 

'CHiCH.CO.NH.NCßHs,  Schmp.  154 o,  aus  i-Phenyl-8-pyrazolidon,  ausn-Phenyl- 
pyrazolin  durch  aufeinander  folgende  Behandlung  mit  Brom  und  Kalilauge, 
u.  a.  m.  (B.  28, 35,  630;  J.  pr.  Ch.  62,  138). 

n-Phenjrl-s-metliylpyrszoloii  CO  CH2.C(CH3):N.NC6H5,  Schmp.  127  <^,  aus 

Acetessigester  oder  Tetrolsäure  (I,  284)  mit  Phenylhydrazin,  ist  das  längst- 

-und  bestbekAnnte  Pyrazolderinat  (A.  288,  147).     Es  giebt  mit  Benzaldehyd 

^ie  Benzyli  den  Verbindung  CO.C(:CHC6H5).C(CH3);N.NCflH5,  Schmp.  1070 

TnitN203einl8onitrosoderivatCO.C(NOH):C(CH3):N.NC6H5,  Schmp.  157^, 
•das  durch  Oxydation  Nitro- durch  Reduction  Amidophenylmethylpyra- 
2olt>n  liefert;  letzteres  wird  auch  durch  Reduction  von  Phenylmethjl» 
j)yrazolonazobenzol gewonnen,  durch  Oxydation  giebt  das  Amidoderivat 
:fiog.  Rubazonsäure  C20H17N5O2,  Schmp.  181^,  eine  roth  gefärbte  Ver- 
bindung, die  im  Verhalten  an  die  Purpursäure  (I,  493)  in  der  Hamsäure- 
.^ruppe  erinnert.  Ueberführung ' des  Amidopyrazolons  in  Keto-  undOxy- 
phenylmethylpyrazolon  s.  B.  27,  R.  813.  • 

Durch    Oxydation    mit    Eisenchlorid    giebt    Phenylmethylpyrazolon 

.        fr         •    •  O  nr   1       T>  11-1  CeHsN— CO— C:=C— CO— NC«H5. 

iinter,Veremigung von 2 Mol. rPyrazolblau         • •     .    „  • •        * 

-das  in  Constitution  und  Verhalten  dem  indigoblau  (S.  469)  ähnlich  ist ;  gelinde 
Oxydationsmittel  wie  Phenylhydrazin  und  dergl.,  lassen  das  um  2  H- Atome 
Teich  ere  Bisphenylmethylpyrazolon  entstehen,  welches  auch  aus  Phe- 
nylmethylpyrazolonsilber  mit  Jod  sowie  aus  dem  Diphenylhydrazon  des  Di- 
-acetbemsteinsäureesters  (I,  509),  gewonnen  wird  (vgl.  S.  484).  Durch  Ein- 
wirkung von  Diazomethan  auf  das  Phenylmethylpyrazolon  entsteht  Phenyl- 
methylmethoxypyrazol  (8.  481),  daneben  in  geringer  Menge  das  isomere 
Antipyrin  (vgl.  B.  28,  1626). 

Antipyrin,  1,3,8-Phenyldimethylpyrazolon  ^«»«n-co-ch    g^jj^^^p 

CI13N         CCI13 

114®  wird  als  jodwasserstoffsaures  Salz  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
methylpyrazolon mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100<>  ge- 
wonnen. Es  eutsteht  auch  durch  Condensation  von  sym.  Methyl - 
Phenylhydrazin  mit  Acetessigester  (A.  288,  160;  B.  20,  R.  609): 

CeH^H  ROCO.CHs  C6H5N— CO— CH 

CHsNH  COCHs  CHgN CCHj ' 

Antipyrin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aus  Aether  krystallisirt  es  in  glänzenden 
Biättchen.  In  der  Heilkunde  findet  es  als  geschätztes  Antipyreticum 
Anwendung;  dem  AntipyriQ  ähnlich  wirkte  dessen  salicylsaures 
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Salz,    das  Salipyrin,    sowie   das   homologe  Tolypyrin  oder  y-Tolyl* 

dimeth-ylpyrazolon  u.  a.  K. 

Vom  Antipyrin  aus  sind  ganz  ähnliche  Derivate  erhalten  worden 
wie  von  Phenylmethylpyrazolon  (vgl.  auch  B.  28,  623).  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  Antipyrin  unter  Bückbildung  von  Phenylmethyl- 
hydrazin  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  Antipyrin  mit  Natrium  in  Toluol^ 
unter  Durchleiten  von  CO2  wird  die  Bindung  zwischen  den  beiden  N- Atomen: 
gelöst  unter  Bildung  von  /^-Methylamidocrotonsäureaniiid  (B.  25,  769) : 

CeHsN— CO— CH  CeHsNH— CO— GH 

CHsN CCHs  CHjNH CCHa» 

also  eine  ähnliche  Ringspaltung  wie  die  der  Pyrazoline  zu  Trimethylen- 
diaminen  (S.  483). 

Isomer    mit    l-Phenyl-3-methylpyrazolon    ist     das    l-Plienjrl-5-inethyl- 

pyrMolOB  CHsCLOH-CO-NH-NCgHs,  Sphmp.  167  ö,  welches  durch  Oxy- 
dation  mit  FeClg  aus  dem  entsprechenden  Pyrazolidon  (S.  487)  gewonnenr 
wird ;  (vgl.  auch  B.  28,  R.  78),  durch  Methylirung  giebt  es  da«  mit  Anti» 
pyrin  isomere  giftige  Isantipyrfn,  (B.  25,  R.  376;  28,  629). 

Pyrazoloncarbonsäuren:  Ihre  £ster  entstehen  aus  den  Hydra- 
zonen von  /?-Ketd-  oder  Aldehydodicarbonsäureestern ;  die  Säuyen  zerfallen 
leicht  in  CO2  und  Pyrazolone. 

Pyrazolon-S-carbonsänre  C0_CH2-C(C00H)=N_NH,  Zers,  250^  der 
Methy  lest er,^  Schmp.  227^,  aus  Oxalessigsäuremethylester  oder  Acetyl- 
endicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  25j  3442;  26,  1722),  giebt  mit  sal- 
petriger Säure  eine  Isonitroso Verbindung  CO_C(NOH).C(COOH>=N_NH^ 
Schmp.  201^,  welche  mit  Hydrazinhydrat  behandelt,  das  Hydrazid  der 
Hydrazipyrazoloncarbo  nsäure  liefert.  Das  Anhydrid  dieser  Säure^ 
Zers.  126",.  stellt  einen  symmetrischen  dicyclischen  Kern  dar:  • 

N                    C.COOH                             — HgO                 N                    C— CO— NH 
NH— CO— C==N— NHg  NH —CO—  C N 

4-Hydrazipyrazolon-3-carbonsäure  Pyrazolonopyrazolon 

den  man  auch  als  Dilactazams  des  Dioxobernsteinsäureosazons  auffassen 
kann  (B.  26,  2057).  Durch  C02-Äbspaltung  giebt  die  Pyrazolon-3-carbon- 
säure  das  auch  auf  yerschiedenen  anderen  Wegen  (S.  484)  erhaltene  Pyra- 

zolon  (Sdep.  1560).   Pyraaoloii-4-carboii88iire  CO-CH(COOH)-CH=N--NH,  der 

Aethylester,  Schmp.  181®,  entsteht  aus  Dicarboxyglutaconsäureester 
(C02R)2CH.CHUI!(C02R)2  niit  Hydrazinhydrat  neben  Malonylhydrazid ;  die 
Säure  giebt  leicht  durch  CO2- Abspaltung  ein  mit  dem  aus  derS-Säure  ge- 
wonnenen isomeres  PyrazoloD,  Schmp.  165®  (S.  485)  (B.  28,  988). 

l-Phenylpyrazoloii-4-carbonBänre  C0_CH(C00H)_CH=N_NCeH5,  Schmp. 
93®  u.  Z.,  ihr  Aethylester,  Schmp.  118®,  entsteht  aus  Dicarboxylgluta- 
consäureester  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  Aethoxymethylenmalonsäure- 
ester  (I,  480)  und  Phenylhydrazin.  Die  isomere  i-Phenyl-8-pyrazoloiic»rbo«- 
sänre,  Schmp.  181®,  entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Oxalessigester  und 
Phenylhydrazin.  Beide  Phenylpyrazoloncarbonsäuren  geben  dasselbe  Phe- 
nylpyrazolon  (S.  485)  (B.  28,  41). 

Fyrazolidine. 

Die  Derivate  des  Tetrahydropyrazols  oder  Pyrazoli' 
dine   gehen    meist   sehr   leicht  in   Pyrazolinderivate   über,    haben 
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daher  reducirende  Eigenschaften.  Das  einfachste  Pyrazolidin  ist 
noch  nicht  bekannt: 

n-Plieiiylpyr«zolldiii  ^^  ^^''**  Oel,    Sdep.  160«   (20  mm),   entsteht 

CU2>  GHg.  CHs 

aus  Trimethylenbromid  mit  Natriumphenylhydrazin  (B.  2ö,  E.  402).  Es  geht 
schon  durch    den  Luftsauerstoff   in  Phenylpyrazolin  über;    mit  Jodmethyl 

und  Alkali  bildet  es:  l-Phenyl-2-metltyli^f?»zoIldin  CH2.CH2.CH2.N(CH3)NC6H6, 
Sdep.  175 — 180!^  (90mm),  durch  Reduction  des  entsprechenden  Pyrazolidons 
entsteht  l-Pheuyl-S-metbylpyrazolidin  (B.  26,  107).  l,3,5-Trlplienyl-2-methylpyrÄ- 
zolidin,  Schmp.  110^,  entsteht  durch  Reduction  von  Triphenylpyrazoljod- 
methylat  mit  Natrium  und  Alkohol. 

Pyrazolidincarbonsäuren  sind  durch  Reduction  von  Pyrazolin- 
carbonsäuren  erhalteu  worden  (B.  20,  R.  282). 

Ketoderivate  der  Pyrazolidine:  1)  Pyrazolidone  entstehen  aus 
^-Halogenfettsäuren  oder  a,/^-01efincarbonsäuren  mit  Hydrazinen.  3ei  An- 
wendung von  Phenylhydrazin  ist  ein  zweifacher  Verlauf  der  Reaction 
möglich,  je  nachdem  sich  die  secundäre  oder  die  tertiäre  Gruppe  des  Hy- 
drazins mit  der  Carboxylgruppe  der  betreffenden  Säure  umsetzt: 

^x  NBi-NHCeUs  CH8CH.CH9.CO 

1)     CHsCHXHCOOH __ ^ 

'  ^  NH NC6H5 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon 

rtv  NH2.NHC6H6  CH3CH.CH2.CO 

2)     CHsCHBr.CHgCOOH      ! ) 

^  ^     CeHsN NH 

l-Phenyl-6-methyl-3-pyrazolidon 

Die  so  entstehenden  Isomere^  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  die 
i-Phenyl-5-pyrazolidone  nur  basische,  die  i-Phenyl*8-pyrazolidone  dagegen 
auch  saure  Eigenschaften  besitzen;  durch  Oxydation  geben  die  Pyrazoli- 
done leicht  Pyrazolone,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  z. 
Th.  Pyrazolidine  (s.  o.). 

Pyrazolidon  CH2.CH2.CO.NH.NH,  Sdep.  133—1350,  aus  Acrylsäure 
und  Hydrazin,  ist  lediglich  Base,    durch  Oxydation  bildet  es  leicht  Pyra- 

zolon  (J.  pr.  Ch.  51,  73).  l-Phenyl-ö-pyrazolldon  CO.CH2.CH.2.NH.NCeH5, 
Schmp.  78",  entsteht  aus  /5-Halogenpropiönsäuren  mittelst  Natriumformyl- 
phenylhydrazin  oder  aus  Acrylsäure  mit  Phenylhydrazin  in  Töiuollösung 
(B.  28,  626),  ist  nur  Base  und  giebt  durch  Oxydation  Phenylpyrazolon  vom 

Schmp.  118^  (S.485);  das  isomere  i-Phenyl-3-pyrazolldoii  CH2.CH2CO.NH.NC6H5, 
Schmp.  119 — 121 0,  aus  /?-Halogenpropionsäuren  mit  freiem  Phenylhydrazin 
gewonnen  (B.  24,  R.  234),  besitzt  auch  saure  Eigenschaften  und  liefert  durch 
Oxydation  Phenylpyrazolon  vom  Schmp.  154^. 

l-Phenyl-3-methy]-5-pyrazolidon,  Schmp.  84 0,  Sdep.  321 0,  aus  Croton- 
säure  und  Phenylhydrazin  oder  sym.  ^^-Phenylhydrazidobuttersäure  (B.  27, 
R.  687),  Base,  giebt  leicht  1,3-Phenylmethylpyrazolon;  durch  Methylirünff 
liefert  es  1,2,3-Phenyldimethylpyrazolidon,  Hydroantipyrin,  Schmp.  146", 
das  sich  nicht  durch  Oxydation  in  Antipyrin  überführen  lässt  (B.  26, 103). 
l-Phenyl-.5-methyl-3-pyrazolidon,  Schmp.  127  0,  aus  as-/^-Phenylhydrazidobutter- 
säure,  hat  auch  saure  Eigenschaften;  durch  Oxydation  entsteht  1,5-Phenyl- 
methylpyrazolon  (S.  485). 
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2)  Diketopyra'zolidine  sind  die  cyclischen  Hydrazide  derMa- 

lonsäuren :  s,&-mketopyrAzolldiii,  Malonylhydrazin  CO.OH2.CO.NH.NH  Oel, 
aus  Malonestersäure  mit  Hydrazin  (B.  28,  K.  159);  i-Phenyl-a^-diketopyrazo- 
Udin,  McHonylphenylhydrazin,  Schmp.  192 <>,  aus  Malonestersäurephenyl- 
hydrazid  (B.  25,  1506). 

2,  Indazale« 

Wie  den  Pyrrolen  die  Benzopyrrole  oder  Indole,  so  entspre- 
chen den  Pyrazolen  Benzopyrazole  oder  Indazole. 

Es  giebt  zwei  isomere  Reihen  von  N-alkylirten  Indazolen,  die 
einen  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Indazol 
und  dessen  Homologe;  die  anderen,  Isindazole  genannt,  durch 
Synthese  aus  orthosubstituirten  a-Alkylphenyihydrazinen,  haben 
daher  den  Alkylrest  an  dem  dem  Benzolkern  benachbarten  N-Atom ; 
folglicli  muss  in  den  isomeren  n-Alkylindazolen  der  Alkylrest  an 
dem  zweiten  (ß-)  N-Atom   stehen  und  dem  einfachsten  Indazol,  von 

CH 

dem   sie    sich    ableiten,   folgende   Formel   zukommen:  ^^9B^<i^  >>nh. 

Der  hypothetische  Grundkörper  der  Isindazole:  c«Hi<;^^^N  ist  daher 

das  eigentliche  Benzopyrazol. 

Indazole  entstehen  1)  aus  den  o-Hydrazinziramtsäuren  (S.  273) 
durch  Erhitzen  (E.  Fischer  u.  Tafel,  A.  227,  303): 

C6H4<I  >  C6H4<r  •    >>NH   (+  CH3COOH) 

0-Hydrazinzimmtsäure  Indazol. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  sich  bei  dieser  Beaction  nicht  ein  lactam- 
artiges  Anhydrid  der  HydrozimmtsUure  bildet;  dieses  würde  einen  sieben- 
gliedrigen  Ring  enthalten  (vgl.  S.  434).  Durch  gelinde  Oxydation  von 
o-Hydrazinzimmtsäure  bildet  sich  Indazolessigsäure  (s.  u.). 

2)  Aus  o-Hydrazinacetophenonen  oder  o-Hydrazinphenylglyoxyl- 
säuren  durch  H20-Austritt : 

^CO.COOH  \,C COGH 

o-Hydrazinphenyl-  Indazolcarbou- 

glyoxyl  säure  säure. 

3)  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzylanilinen  (S.  171)  entstehen 
n-Phenylindazole  (B.  24,  961 ;  27,  2899) : 

C6H4<^,    *  >  C6H4<  •  7>NCeH5 

NO2  N 

o-Nltrobenzylanilin  nPhenylindazol. 

4)  Ferner  entstehen  Indazole  aus  o-Diazotoluolverbindungen  (B.  26, 
2349)  durch  vorsichtige  Zersetzung: 

CHii  CH 

a)  N08.CflH3<^  J^^^j    -»  •NOs.C6H8<^,    >NH 

p-Nitro-o-diazotoluolchlorid         p-Nitroindazol. 

CHa  CH 

b)  C6H4<       '  >  C6H4<  •    >NH   (+  NH2.C7H7) 

^^^N=N.NHC7H7  N    "^ 

Toluol-o-diazoti>luid  Indazol. 
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Isindazole  entstehen  1)  aus  o^a-Alkylhydrazinzimmtsäuren  oder 
o,a- Alkylhydrazinacetophenonen : 

vCHXH.COOH  ^CH^.  vCO.CHj  >Ct--CH8 

CeHiT  -»CöH^T     ^n;  C6H4C  ->  C6H4C^n 

2)  Aus  o-Amidoketoximen  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Essig- 
«äuröanhydrid  (B.  26,  1903) :  ^^^ 

^"*  ^N<C0CH8 

o-Amidoacetophenonoxim  a,)^Acetylmethylifiindazol. 

3)  An  die  Pyrazolsynthesen  erinnert  die  Bildung  eines  Isindazol* 
clerivats  aus  dem  Phenylhydrazon  des  o,p-Dinitrophenylglyoxyl8äureesters 
<B.  22,319):  co^r 

N08.C«H,<^(f  °«''>'^-^«C««»  +  KOH    =    N0«.C6Ha:^^^N       +  NO«K +'HaO 

2-Nitro-n-phenyl-y-i8indazol- 
carbonsäureester. 

Eigenschaften:  Indazole  sind  meist  krystallinische,  schwach 
l)asische  Körper,  welche  gegen  Oxydationsmittel  ziemlich  beständig  sind; 
j?-Phenylindazol  wird"  durch  Chromsäure  zu  Azobenzolcarbonsäure  ge- 
spalten. Hydroprodukte  bilden  sich  nur  schwierig.  Die  freie  Imidgruppe 
wird  durch  Jodalkyl  bei  100^  alkylirt.  Die  Isindazole  gleichen  im  Allge- 
meinen den  Indazolen.  .  Die  Substituenten,  des  Pyrazolrings  werden  mit  Iz 
«-,  ^-,  y-,  die  des  Benzolrings  mit  Bz  3r,  2-,  3-,  4-  bezeichnet: 

4 

1  a 

Indazol  C7H6N2,  Schmp.  146^,  Sdep.  270^,  entsteht  ausser  nach  den 
oben  angegebenen  Reactionen  auch  duvch  Diazotiren  von  o-Amidobenzal- 
«iehyd  (B.26,  1754);  mit  N02Na  giebt  es  Nitrosoindazol  C7H5N2.NO, 
Schmp.  740.  7-Methyllndazol  C7He(CHs)N2,  Schmp.  113  <^,  Sdep.  2810  aus 
o-Hydrazinacetophenon  giebt  mit  Acetylchlorid  ß-A cetyl-y-methylin- 
4azol  C7H4(CH3)N2.COCH3,  Schmp.  72»  (B.  24, 2380),  mit  Jodmethyl 
jJ,y-Dimethylindazol  C7H5(CH3)N2.CH3,  Schmp.  80 0.  ^-Pheaxllndazol 
<:4H5N2.C6Hk,  Schmp.  84 <>,  Sdep.  3450  liefert  mit  JCH3  ein  Jodmet  hylat, 
Schmp.  188",  und  wird  durch  CrOa  zu  Azobenzolcarbonsäure  oxydirt 
(B.  24,  3058,  27,  48).  Bz-2-Nltroliidazoi  N02.C6H3(CN2H2),  Schmp.  181  <>, 
«ntsteht  beim  Diazotiren  von  Nitro-o-toluidiu  neben  Nitrokrespl  (B.  26,  2349). 

y-Indazolcarboniäare  C7H5N2.GOOH,  Schmp.  259  ^  u.  Z.,  entsteht  aus 
o-Hydrazinphenylglyoxylsäure,  die  aus  Isatinsäure  (S.  254)  gewonnen  wird, 
tind  somit  den  Uebergang  von  der  Indol-  zur  Indazolgruppe  bildet  (B.  26, 
217);  die  Indazolcarbonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Indazol  und  GO2. 
^-iBdazolesiigsaiire  C7H5N2.CH2CO3H,  Schmp.  169  ^  u.  Zers.,  entsteht  durch 
gelinde  Oxydation  von  o-Hydrazinzimmtsäure  und  giebt  beim  Erhitzen 
7-Methylindazol  und  CO2. 


a,y-Diinethylisl]idazol    c«H4^  ^^»    Schmp.  36  0,    wird  durch  Reduction 
von  Nitroso-o-äthylamidoacetophenon  erhalten;  aj/^-lcetylmethjrllBiiidazol  C7H4 
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(CH8)N2.COCH8,  Schmp.  103  <>    (B.   26,    1903),     o-Aethyl-y-i8iiid»aole«Blg8aiire 
C7H4(CH2.COOH)N2.C2H5,  Schmp.  132^,  aus  Nitroso-o-äthylamidozimmtsäure* 

Hydroi'ndazolderivate:  /^-PhenyldlhydroTndazol  C6H4<^jjjjV>nc6H5 ,. 
Schmp.  138^,    wird    durch  Beduction    von  Phenylindazol    mit  Na  und  Al- 

CH.COOH 

kohol,  Bz-Nltro-a-phenyldi]iydroiiidazol-}^-c8rbonB&iire      no».c«H8'^  ^nh,     Schmp^ 

235^,    durch    Heduction    von    Nitrophenylindazolcarbonsäure    (A.  264,  149) 
gewonnen. 

IndazoloB  oder  Benzopyrazolon  ist  das  innere  Anhydrid  oder  Lacta- 

zam  der  o-Hydrazinbenzoesäure  c«U4-<^h^^^     (^'  ^^^»  333). 

Benzodipyrazolone  sind  das  Hexahydrobenzodlpyrazolon 
NH"<^°^c«H4^^^>NH,    Schmp.  257®,   aus  Succinylobernsteinsäureester  und 

Hydrazin  und  Dicarbobenzodi-n-phenylpyrazolon     (cooH)2Cflr^^^>>NCeH6J2       au» 
Hydrochinontetracarbonsäureester  und  Phenylhydrazin  (Am.  Ch.  J.  12,  379). 

3«  Isoxazolgruppe. 

Isoxazol  ist  das  dem  Pyrazol  oder  Pyrro-[a]-monazol  ent- 
sprechende Azol  des  Furfurans:  Furo-lal-monazol.  Gemäss  der 
ähnlichen  Structur  haben  die  Tsoxazole  ähnliche  Bildungs weisen 
wie  die  Pyrazole;  wie  letztere  aus  den  Hydrazonen  von  /^-Diketo- 
verbin dung-en,  so  entstehen  die  Isoxazole  aus  den  Monoximen  von 
/?-Diketonen  und  /9-Ketonaldehyden  oder  Oxymethylenketonen  durch 
HgO-Abspaltung  (Claisen,  B.  24,  3906): 

C6H6.C— CHg— CO.CßHs  CeHsC— CH=C.C6H6 

II  >  II  I 

N— OH  N O 

BenzoylacetophenOnmonoxim  a-^'-Dlpheny]  isoxazol. 

Eigeni^chaften:  Diejenigen  Tsoxazole,  in  denen  die  benachbarte 
Methingruppe  des  N-Glieds  substituirt  istj  sind  sehr  beständige  Körper; 
ist  diese  CH- Gruppe  nicht  substituirt,  so  tritt  sehr  leicht,  besonders  unter  den> 
Einfiuss  von  Na-alkoholat,   Umlagerung  in  Nitrile  von  ^-Ketonsäuren  ein  r 

N=CH_CH^C(C6H5)-Ö    — ^   N=C-CH^C(C6H5)=0 

a-Phenylisoazol  Benzoylacetonitril. 

Gleich  den  Pyrazolen  sind  die  Tsoxazole  schwache  Basen.  Die  Sub- 
stitnenten  des  hypothetischen  einfachsten  Isoxazols  bezeichnet  man  nach 
folgendem  Schema: 

ß  CH=CH 
a 


y-Methyltsoxazol      ]Sr=C(CH8)_CH=CH_0,    Sdep.  1\%\    ist    beständig, 
en^tsteht  aus  Hydroxylamin    und  Oxymethylenaceton   neben  dem  isomeren 

a-Methyli8oxazoI  N=CH_CH=C(CH3)_6,   Sdep.  122  <>,    das  sich  leicht  in  Acet- 
essigsäurenitril   umlagert   (B.  25,  1787).     a,/9,/-Triiiietliy1i8oxazol 

N=C(CH8)_C(CH3)=:C(CH3)_Ö,  Schmp.  3,50,  Sdep.  248«  aus  Methylacetylacet- 


Isozazolone.     Indoxazengrappe.  491 

oxim,    sowie  aus    NitroÄthan    durch    Alkali    (J;  Ch.  8oc.  1891,  410) ;   über 
BingspaltuDgen  durch  Beduction  s.  B.  24,  3912. 

Isoxazolcarbonsäuren:  Ihre  EsUbr  entstehen  aus  den  Oximen 
von  Ketonoxalestem :  ' 

(CH8)CO-CH2-C(COOR)=N.OH   >    (CH3)C=CH_C(C00R)=N_0 

Acetonoxalesteroxim  /^.j'-IsoxazolcarbonsäureBter, 

Die  freien  Säuren  können    nicht   in  CO2    und    Isoxazole    gespaltea 
werden,  sondern  zersetzen  sich  vollkommen  beim  Erhitzen  (B.  24,  3908). 
^       Bisisoxazole  entstehen  aus  Oxalyldiketonen  mit  Hjdroxy lamin t 

NH«0H      , ; ;^ . 

CHs — CO— CHg— CO— CO— CHg— CO— CHa -^    O— N^=C(CH8)— CH=C— CO— CHg— CO— CHa. 

Oxalyldiaceton  Acetonyl-5-metbyli8oxaz«lylketon 


O— N=C(CH8)— CH=C— C=CH— C(CH8)=N— O  ^ 

Bis-ymethylisoxazol. 

Das  hierbei  als  Zwischenproduct  auftretende  Acetonyl-^-methylisoxa- 
zolylketon  wird  auch  durch  Condensation  von  y-Methylisoxazol-a-carbouT 
Säureester  mit  Aceton  gewonnen  (B.  24,  3910). 

Isoxazolone:  Ketoderivate  des  hypothetischen  Dihydroisoxazol» 
sind  die  Isoxazolone,  welche  den  Pyrazolonen  oder  Laktazamen  entsprechen,; 
und  daher  auch  als  Laktazone  oder  Laktoxime  (S.  484)  bezeichnet 
werden  können;  sie  entstehen  aus  den  Oximen  der  j^-Ketonsäureester 
durch  Alkoholabspaltung  (B.  24,  140;  28,  2731  u.  a.  O.);    ' 

HO_N=C(C6H5)_CH2-COOR >*  Ö_N=C(C6H5)-.CH2-CO 

Benzoylessigesteroxim  y-Phenyl-a-isoxazolon,  Schmp.  147®. 

y-Hetbylisoxazolon  6_N=C(CH3)-CH2~CO,  Schmp.  170^,  aus  Acetessig- 

esteroxim.  T'-PheDyl-a-lmidoisoxazolin  Ö_N=C(CeH5)_CIL.C:(NH),  Schmp,  111  ^^ 
entsteht  aus  Cyanacetophenon  CgHö.CO.CHg.CN  oder  Benzodiacetonitril  unil 
Hydroxylamin  (B.  27,  1095;  J.  pr.  Ch.47,  124).  ^'-Phenyl-a-benzoyl-^-isoxazolon,. 
Schmp.  175®,  entsteht  aus  Benzoylformo'in  (S.  379)  und  Hydroxylamia 
(B.  25, 3468) :  ; 

C6H5CO_CO_CH(OH)-CO.C6H6  +  NHgOH  ->  6_N=C(C6H5)-CO_€H.COCeH5. 
Beazoylformoin  Pheoylbenzoyl-^-isoxazolon. 

4.  Indoxazen-  oder  Benzisoxazolgrappe. 

Benzisoxazole  oder  Indoxazene  entstehen  aus  den  Oximen  von  o-Ha- 
'logen-  oder  o-Nitrobenzophenonen  (S.  343,  B.  25,  1498)  (vgl.  Bildungsweis» 
3  der  Isindazole  S.  489) : 

.^(C«Hs)^N0H  ^(CeHs), 

C6H4r  +   ROH  =  CeH^   -^jj   +  RNO«  +  HgO 

Das  einfachste  Indoxazen,  welches  sich  aus  Brom-  oder  o-Nitrobenzaldoxini 
bilden  sollte,  scheint  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  sich  sofort  in  Sali- 
cylnitril  umzulagern  (vgl.  Isoxazole  S.  490)  (B.  26,  1253).  Phenylindoxazei» 
C18H9NO2,  Schmp.  84®,  Sdep.  331 — 336®,  ist  sehr  beständig;  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  liefert  es    ein  Dinitroderivat.     Durch  Reduction  mit  Na 

und  Alkohol  wird  es  gespalten  zu  o-Phenobenzylamin  ceH4<C^2^^^*^''***     (B^ 

28,  R.  604).    Weitere  Indoxazenderivate  s.  B.  27,  1452;  28,*1872.  ß.  290. 
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&.  Glyoxaline*  oder  Imidazole* 

Das  Glyoxaliu  oder  Imidazol  ist  metamer  mit  dem  Pyrazol; 
-es   kann   wie    dieses   als   Ring-azosubstitutionsproduct  des  Pyrrols 

<S.  475)  aufgefasst  und  demgemäss  als  Fyrro-lhymonazol  ^ cu^^^ 

l)ezeichnet  werden.  Andrerseits  kann  jnan  die  Glyoxaline,  ebenso 
wie  die  ringhomologen  Pyrimidine  (s.  d.),  als  cyclische  Amidine  auf- 
fassen (I,  265). 

Glyoxaline  bilden  sich  1)  durch  Condensation  von  Glyoxal  nnd 
hinderen  o-Diketoverbindungen  mit  NH3  und  Aldehyden  (B.  16,  2706) : 

R'.CO  .  R'.C— N   is 

I       +  2NH8   -f   HOC.R"  =         II  ^C.R''. 

R.CO  ,  R.C— NH^ 

Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  allein  bildet  sich  schon  Gly- 
oxalin,  was  auf  theilweiser  Spaltung  des  Glyoxals  in  Formaldehyd  und 
Ameisensäure  beruht. 

Verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  auch  die  Bildung  von  Glyoxalinen 
^us  1,2-Diketonen  und  Aminen  der  Formel  BCH3.NH2;  aus  Benzil  mit 
Benzylamin  entsteht  Triph^nyl'n'benzylglyoxalinj  mit  Aethylamin  ZH- 
jphenyl-fjL-methyl-n-aethylglyoxalin  (B.  28,  R.  302). 

2)  Aus  Acetalyl-  und  Acetonylthioharnstoffen  und  ähnlichen  Körpern 
•entstehen  durch  innere  Condensation  Mercaptane  von  Glyoxalinen,  die 
^urch  Oxydation  .  unter  Abspaltung^  von  SO4H2  Glyoxaline  liefern  (B.  22, 
1353;  25,  2354;  26,  2204): 

HC(0R)2     HNn,  CH NN.  CH Nn. 

l  yCSB.    >    II  >.SH    ->   II  ^CH 

CHa NH^  CH— NH^  CH— NH'^ 

Acetalylthioharn Stoff    jM-Glyoxalinmercaptan     Glyoxalin. 

%)  Aus  Alkylimidchloriden  der  Oxalsäure  entstehen  in  eigenthüm- 
licher  Beaction  Chlorsubstitutionsproducte  von  Glyoxalinen,  die  durch  Re- 
•duction  Glyoxaline  geben  (A.  214,  278) : 

CCl=NCHs  —HCl  CCl— N-cT^^" 

I ^     II  ,^CH 

CC1=NCH8  CH— N  "^ 

Dimethyloximidlchlorid       a-Chlor-n-methylglyoxalin. 

4)  Hydrobenzamid  (S.  174)  und  ähnlich  zusammengesetzte  aroma- 
lische Aminderivate  lagern  sich  beim  Erhitzen  in  Dihydroglyoxaline  um, 
-die  leicht  Glyoxaline  liefern: 

CeU5.CH^N^  •  C6H6.C— NH^  CeHs.C N^ 

^CHC«H6 ¥  II  >HCeH6    >  II  ^CCeH« 

C6H5.CH=N^  CeHsC— NH''^  CeHs-C— NH*^ 

Hydrobenzamid  Amarin,  •     Lopbin, 

Triphenyldihydroglyoxalin     Triphenylglyoxalin. 

5)  «Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  der  Glyoxalindicarbon- 
43äure  aus  Benzoglyoxalin  oder,  Benzimidazol  (S.  495)  durch  Oxydation  mit 
JMn04K  (A.  278,  339) : 

CH^CH— C Nn,  COOH.C Nn. 

I  II  >H  >  II  >H 

CH=CH— C— NH"'^  COOH.C— NH'^ 

Benzimidazol  Imidazoldicarbonsäare. 

Eigenschaften:  Die  Glyoxaline  sind  stärker  basisch  als  die  iso- 
meren Pyrazole ;  der  Imidwasserstoff  kann  durch  Metalle,  vorzüglich  Silber, 
«owie    mittelst   Jodalkyl    durch  Alkylreste    ersetzt    werden;    die  tertiären 
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Basen  addirt  energisch  Jodalkyle.  Beim  Erhitzen  lagern  si^h  n-Alkylgly- 
ox^ioe  um,  indem  der«  Alkylrest  an  das  zwischen  den  beid^  N-Gliederi^ 
befindliche  (fi-)  C-Atom  wandert.  Acid^lgruppen  sind  nur  schwierig  ein^ 
zuführen  und  werden  leicht  abgespalten;  Benzoylchlorid  und  Natronlauge 
bewirken  eigenthümlicher  Weise  schon  bei  0^  Spaltung  in  Carbonsäuren 
und  Dibenzoyldiaraine : 

CH N5s  CH— NH.COCöHs 

tl  ^CH   +  2C6H5.COCI   +   2NaOH  =11  +  2NaCl   +   HCOgB 

CH— NH''^  CH— NILCOCeHs 

Glyoxalin  Dibenzoyldiamidoaethylen. 

Gegen  Beductionsmittel  sind  die  Glyoxaline  sehr  beständig,  auch  durcht 
Oxydationsreagentien  werden  sie  wenig  verändert;  Wasserstoffsuperoxyd, 
bildet  Oxamide. 

Die  Stellung  der  Subs^ituenten  im  Glyoxalin  wird  folgendermaassea 

bezeichnet:  ii        ^ch  (/*);    die  ^-Alkyldefivate    benennt  man  auch,   da. 


(n) 
sie  hauptsächlich  aus  GUyoxal  mit  NH3  und  Aldehyden  gewonnen  werden^ 

je  nach    dem    zur  Synthese    angewandten  Aldehyd  als  Glyoxalaethylin,. 
Glyoxalpropylin  u.  s.  w. 

Geschichte:  Entdeckt  wurde  das  Glyoxalin  von  Debus  1856  als- 
Einwirkungsproduct  von  NH3  auf  Glyoxal,  eine  Reaction,  die  Radzis- 
zewski  1882  aufklärte  und  auf  andere  Diketone  ausdehnt^.  Die  von  Wal- 
lach 1876  aus  Dialkyloximidchloriden  dargestellten  eigenthümlichen  Basen,. 
Oxaline,  erwiesen  sich  später  ebenfalls  als  Glyoxaline.  1882  stellte  Japp- 
besonders  auf  Grunde  der  Erkenntniss  der '  Beziehungen  zwischen  Lophinen 
und  Glyoxalinen,  die  heute  allgemein  aqgenommene  Constitutionsformel 
für  Glyoxalin  auf,  die  durch  neuere  Synthesen  von  Wohl  und  Mark- 
waldt  und  von  Bamberger  bestätigt  wurde. 

Glyoxalin,  Imidazol  C3H4N2,  Schmp.  90»,  Sdep.  2630  neben  Gly- 
cosin  aus  Glyoxal  und  NH3,  besser  unter  Zusatz  von  Formaldehyd  (A.  277,. 
336),  ferner  aus  Imi(Ikzolyl-^-mercaptan,  sowie  aus  seiner  Di«arbonsäur& 
gewonnen,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  die  mit  Alkali  ver- 
setzten Losungen  phosphoresciren  an  der*Luft  (vgl.  Lophin).  Es  bildet 
Salze  mit  allen  Säuren  ausser  Kohlensäure:  Silbernitrat  fällt  Glyoxalin- 
Silber  C3H3N2Ag,  Jodmethyl  bildet  n-Methylirlroxalin  C3H3N2.CH3,  Schmp. 
— 6®,  Sdep.  199®,  spec.  Gew.  1,0363,  welches  auch  aus  Dimethyloximid- 
ohlorid  nach  Bildungsweise  3)  (S.  492)  entsteht.  n-Phenylglyoxalin  CsHsNg. 
CgHs,  Schmp.  13®,  Sdep.  276®,  entsteht  aus  seinem  Mercaptan  nach  Bil- 
dungsweise 2)  (S.  492). 

/4-]i[eth7lgl]roxalfn,  Glyoxalaethylin,  Paraglyoxalmethylin  C3H3; 
(CH3)N2,  Schmp.  137®,  Sdep.  267®,  wird  durch  Umlagerung  von  n-Methyl- 
glyoxalin  (s.  0.)  oder  aus  Glyoxal,  Aethylaldehyd  und  NH3  gewonnen ;  mit 
Jodaethyl  bildet  es  /^-Methyl-n-aethylglyoxalln  C8H2(CH3)N2.C2H6,  Sdep.  213®^ 
das  auch  aus  Diaethyloximidchlorid  entsteht  und  dem  Atropin  (s.  d.)  ähn- 
liche physiologische  Wirkungen  zeigt.  /i-Aethylgrlyoxalln,  Glyoxalpropylin 
C3H3(C2H5)N2,  Schmp.  80®,  Sdep.  268®. 

a-MethylgrlyoxaÜB  C3H3(CH3)N2^  Sdep.  263®,  aus  seinem  Mercaptan 
nach  Bildungsweise  2)  (S.  492)  (B.  26,  2204).  a,)5,^-Trimethylglyoxall» 
C3(CH3)3N2H,  Schmp.  183®,  Sdep.  271®,  aus  Diacetyl,  NHg  und  Aldehyd. 
a,j^,/u-Trlpheny]glyoxaliB,  Lophin,  Schmp.  275®,  entsteht  1)  aus  Benzil,  Benz- 
aldehyd und  NHg,  2)  ans  Hydrobenzamid  durch  Destillation  oder  Amaria 
durch  Oxydation,    3)  aus  Triphenylkyanidin    oder  Triphenyltricyan  (s.  d.) 
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^nrch  Reductlon  unter  Nüg-Abspaltung.  Das  Lophin  (von  X6<pos,  iPeder- 
4>n8ch,  in  Bpzug  auf  seine  büschelige  Krystallform)  besitzt  in  hpl^m 
Ifaasse  die  Eigenschaft,  beim  S(;hütteln  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu 
leuchten;  es  spaltet  sich  dabei  in  NH3  und  Benzoesäure. 

Halogenderivate  der  Glyoxäline  bilden  sich  durch  Substitution^ 

ferner  aus'  Dialkyloximidchloriden    durch    HCl- Abspaltung  (s.  o.l;    Trlbrom- 

■^lyoxalin  C3Br])N2H,  Schmp.  214^,  aus  Glyoxalin  und  Brom;  Chlor-n-methyl- 

«Ijroxalin  C8H2CIN2.CH3,  Sdep.  205^,    und  Chlor-n,^-dimet]iylglyoxaltB  C3HCI 

(CH3)N2.CH3,  Sdep.  218^,  aus  Dimethyl-  und  Diaethjloximidchlorid. 

Sulfhy^roderi vato  entstehen  aus  Acetalyl-  oder  Acetonylthio- 
liamstofFen  und  ähnlichen  Körper  durch  Condensation  (8.  492):  ^u-Imlda- 
zolylmereaptaii  C3H3(SH)N2,  Schmp.  222^  u.  Z„  giebt  mit  Jodmethyl  Imida- 
20lyl-^-]iiethyl§aIfldC3H3(SGH3)N2,  Schmp.  139  <>,  (B.  25,  2359).  a^ß-MphtutjU 
«lyoxaliii'^-iiiereaptaii  C3(CoH54HN2(SH)  entsteht  aus  BenzoYn  mit  Thio- 
harnstoff  (A.  284,  8). 

a,/?*€llyoxalindlearbonsiiire  C3H2(COOH)2N2  aus  Dioxyweinsäure,  NH3 
-und  Pormaldehyd  (A.  eh.  ph.  24,  525)  und  durch  Oxydation  von  Benzo- 
^lyoxalin  gewonnen  (A.  278,  339),  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  CO2  und 
«Glyoxalin. 

HydrOglyoxaHne :  Glyo^aline  können  nicht  zu  Hydroderivatea 
jreducirt  werden.*  Dihy droglyoxaline  oder  Glyoxalidine  entstehen 
1)  aus  Acidylderivaten  des  Aethylendiamins : 

CHs— NH.COCeHs  CHr — N^_ 

I  >      I  ^cceHs     (4-  ceHsCOOH). 

>  CHg— NH.COCeHs  CHa— NH 

'^)  Dihydroglyoxaline  sind  wahvscheinlich  auch  die  aus  AUylacetamid  und 
Allylbenzamid  mit  Chlorhydraten  aromatischer  Basen  entstehenden  *  Sub- 
stanzen (B.  28,  1665) : 

CflHftCf  I  +NHSC6H5 >        C6H6C<    ,  ■     I 

^O         CH'.CHa  N(^eH5)— CH.CH$ 

*    AUylbenzamid  a-Methyl-^.n-diphenylglj'oxalldin. 

f4-Meth)figljoxAnäin,Ly8idinc4fi^2=\  ^ccHs,  Schmp.  105^,  Sdep. 

CHg — NH/ 

195 — 198^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylendiaminchlorhydrat  mit  Na- 
Iriumacetat;  es  bildet  ein  sehr  leicht  lösliches  Harnsäuresalz,  und  wird 
•daher  gegen  Gicht  empfohlen  (B.  27,  2952).  Aehnlich  verhalten  sich  die 
liomologen  Glyoxalidine  wie  ^-Aethyl-,  ^-Propylylyoxalidin  (B.  28,  1173,  1176). 
/Ei-Phenylglyoxalidin,  Äethylenbenzamidin  C3H5(CeH5)N2,  Schmp.  101 0, 
•entsteht  auch  aus  Aethylendiamin  und  Thiobenzamid  (B.  25,  2135). 

a,)$,/i-Tripheiiyldihydroglyoxali]i,     Amarin     CaiHisNa  =  ^  „  ••    ^ J>chc^5. 

öchmp.  113^;  aus  Hydrobenzamid  durch  Umlagerung,  bildet  mit  Jod- 
^Ikylen :  Dialkylderivate,  besitzt  daher  zwei  Imidgruppen ;  durch  Oxydation 
bildet  es  Lophin  (S..  493).  Analog  zusammengesetzt  ist  das  Furfurin 
oder  Trifuryldihydroglyoxalin  (S.  493). 

BlsglyoxaUdin  (C3H5N2)2,    Schmp.  290— 300^    ist  das  Condensations- 
product  von  Rubeanwasserstoff  mit  Aethylendiamin  (B.  24,  1846) : 

NHs.CS— C9.NHa  +   9NHs.CHa.CH|.NH8  — >>  NH— CHg— CH«— N=C  —  C=N— CHt— CHt— NH 

Hubeanwasseretoff  Bisglyozalidin. 

Tetrahydroglyoxalidine  sind  aus  Aethylenanilin  mit  Aldehyden 
«rhalten  worden  (B.  20,  732): 
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CHg^NHCeH«  CHfc— NCCflHsX^ 

l  +   CHO.CeHs    =      I  ,  ^^CH(C«H6) 

CHa— NHCeHs  CHg— N(CeH5r 

Triphenyltetrahydroglyoxalin,  Schmp.  137<>. 

Zu  den  Keto-,  Thio-  und  Imidosubstitutionsproducten  von  Hydro- 
glyoxalinen  gehören  eine  Beihe  cyclisoher  Harnstoff-,  Thioharnstoff-  und 
Ouanidinderivate,  die  grösstentheils  schon  bei  den  Fettkörpern  beschrieben 
worden  sind : 

1)  Ketoglyoxalidine,  Imidazolone  oder  Ure'ine  entstehen 
aus    a-Urei'doketoverbindungen     durch     innere    Condensation :     Imidazolou 

••         !>co,  Schmp.  105^,  entsteht  aus  Acetalylharnstoff  (vgl.  S.  492);  ver- 

schiedene  Ureine  worden  aus  Benzol'n  und  Benzil  mit  Harnstoffen  erhalten 
<vgl.  B.  26,  2357;  27, 1038, 1144,  2203;  Gaz.  chim.  Ital.  1»,  563). 

2)  Keto-  und  Thiotetrahydroglyoxaline  sind  die  cyclischen 
Alkylenharnstoffe  und  -thioharnstoffe^  wie  Aethylenhamstoff  und  -thio- 
harnstoff u.  a.  (I,  392,  400). 

3)  Diketo-  und  Imidoketotetrahydroglyoxaline  sind  die 
Hydanto'i'ne  und  Glyocyamidine,  wie  HydantoXn^  Kreatinin  u.a.  (1, 393,403). 

4)  Triketo-  und  Imidodiketotetrahydroglyoxaline  sind: 
Oxalylhamstoff  oder  Farahansäure  (I,  489)  und  das  Oxalylguanidin 
(B.  26,  2552). 

6«  Benzoglyoxaline  oder  Benzimldazole. 

Die  Benzimidazole,  auch  cyclische  Amidine,  Anhydrobasen 
und  Aldehydine  genannt,  enthalten  den  Glyoxalin-  oder  Imidazol- 
Ting  in  Vereinigung  mit  einem  Benzolring: 

CH  C N. 


CH  C N^ 

*^CH'^ 

Ihre  nahen  Beziehungen  zum  Glyoxalin  erhellen  besonders  daraus, 
-dass  Benzimidazol  durch  Oxydation  in  Glyoxalindicarbonsäure  über- 
geführt wird  (S.  492). 

Bildungsweisen  der  Benzimidazole  (vgl.  S.  82): 
1)  Durch  Condensation  von  o-Phenylendiaminen  mit  Carbon- 
säuren, bez.  deren  Anhydriden  oder  Chloriden,   unter  Austritt  von 
M^O   (Ladenburg,  B.  8,  677;  11,  826),   als   Zwischenproducte   ent- 
stehen dabei  Acidylverbindungen : 

o-Phenylendiamin  Acetyl-o-phenylendlamin       ^-Methylbenzimidazol. 

Auch  Diacidyl-o-phenylendiamine  geben  Benzimidazole  (B.  23,  1876 ; 
"25,  1992);  wie  einbasische  reagiren  auch  die  Anhydride  zweibasischer  Car- 
bons&uren,  z.  B.  entsteht  aus  Bernsteinsäureanhydrid  und  o-Phenylendiamin 
Benzimidazolrfi'propionsäure  (B.  27, 2773).  Wie  die  o-Phenylendiamine 
reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  u.  a.  K. 
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2)  Femer  entstehen  Benzimidazole  durch  Rednction  acidylirter  o-Ki- 
traniline,  wobei  sich  ebenfalls  als  Zwischenproducte  acidylirte  o-Phenylen- 
diamine  bilden  (Hobreck er,  B.  5,  920): 

„  „  ^^NH.C0.CH8  s^    [„  „  ^^NH.CO.CHsl    ^^    „  „  .^NH-^^  „„ 

^ö^<NO, ^    L^^«^<NH8  J    ^    ^•^<N    >C.CH, 

3)  N-alkylirte  Benzimidazole  entstehen  bei  Einwirkung  von  Alde- 
hyden auf  o-Diamine  {Aldehydine  von  Ladenburg,  B.  11,  590).  Da» 
wahrscheinlich  zunächst  auftretende  Dialkyliden-o-diamin,  lagert  sich  dabei 
sogleich  in  das  n-alkylirte  Imidazol  um  (B.  20,  1585);  als  Nebenproduct  bildet 
sich  das  nicht  alkylirte  Imidazol  aus  der  Monalkylidenverbindung : 

^N==CH.CHg  ^N^ 

C8H4^  ^    C6H4^      .C.CH» 

^N=CH.CHa  ^N_CH«.CH8 

N=CH.CH8  — 2H  ^^=^ 

Auch  monalkylirte  o-Diamine  liefern  Benzimidazole  (B.  25,  2826). 

Eigenschaften:  Die  Benzimidazole  verhalten  sich  den  Glyoxa- 
linen  sehr  ähnlich  (S.  492);  indessen  treten  die  basischen  Eigenschaften 
hinter  den  salzbildenden  der  Imidgruppe  einigermassen  zurück :  Die  Benz- 
imidazole sind  meist  schon  in  wässrigen  Alkalien  löslich.  Alkylreste  können 
leicht,  Säurereste  schwieriger  in  die  Imidgruppe  eingeführt  werden;  Ben- 
zoylchlorid  und  Natronlauge  spaltet,  ähnlich  wie  bei  den  Glyoxalinen^ 
schon  bei  0^  den  Imidazolring  unter  Bildung  dibenzoylirter  o-Diamine. 
Gegen  Keductions-  und  Oxydationsreagentien  sind  sie  beständig.  Einige 
Benzimidazolderivate  besitzen  die  Eigenschaft  Baumwolle  ohne  Beizen  zu. 
färben  (B.  26,  2760),  worin  sie  den  Benzoxazolen  (S.  499)  und  Benzothia- 
zolen  (S.  502)  gleichen. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Benzimidazole  ist  eine  grosse^ 
vgl.  Kühling:   Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte    S.  177 — 210. 

Benzimiä&zolj  O'Phenylenformamidin  C9H4<C  "^^  1    Schmp.  167 ^^ 

aus  Ameisensäure  und  o-Phenylendiamin,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Kali  auf  o-Phenylendiamin  (B.  28,  R.  392)  gewonnen,  wird 
durch  Mn04K  z.  Th.  zu  Glyoxalindicarbonsäure  oxydirt.   ^-Methylbenzimidazol,. 

o-Phenylenaeetamidin    c6H4<Cjjrjc.cH8,  Schmp.  IIG^.  jn-Phenyibenztmldazol^ 

Phenylenhenzamidin  c6H4<C  ~^c.coh«.  Schmp.  291^,  entsteht  auch  durch 
Umlagerung  von  o-Amidobeuzophenonoxim  (S.  343),  B.  24,  2386). 

ju-HetkyltoUmldazol,  o-Toluyle^iacetamidtn  cH8.C6H8<r!l^c.cH8,  Schmp. 

199^,  aus  m,p-Toluylendiamin  mit  Eisessig  oder  Acetaldehyd,  giebt  mit  Jod- 
methyl n,/u-Dl]iiethyltoliiiitdAzoI,  Schmp.  142^,  dann  dessen  Jodmethylat, 
Schmp.  2210;  Silbernitrat  fällt  das  Silber  salz  C7He(C2H3N2Ag);  durch 
Einwirkung  von  Chlorkalk  wird  der  Imidwasserstoff  durch  Chlor  ersetzt^ 
das  sehr  leicht    seinen  Platz    mit  einem    Benzolwasserstoffatom  wechselt: 

C7H6<r  ^c.cH8  — -»  C7H5Ci<^^c.cH8 ;  mau  kann  diesen  Prozess  der  Chlori- 

NCl  NH-^  ' 

rung  fortsetzen,  bis  alle  H- Atome  des  Benzolkerns  durch  Chlor  ersetzt  wird 
und  erhält  schliesslich   n-Chlor-zi-nethyltrichlortollmidazol  ch8.C6C18<Cj^Z^cH8. 

n-Acetyl-^-methyldimidaz'ol  C7Hq(C2H3N3.COCH3)  bildet  sich 
aus  dem  Silbersalz  mit  Acetylchlorid,  das  n-B  enzoylderivat,  Schmp.  92^. 
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aus  der  Base  mit  Benzoylchlorid,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  giebt 
Dibenzoylloluylendiainin.     Mit  Benzaldehyd   kondensirt  qich  das  ;^- Methyl* 

tolimidazol   zu  Cinnamyltolimidazol    C7H6<IJJjj>c.ch:chc6H5,    mit    Phtai- 

Säureanhydrid  zu  einem  Phtalon  (vgl.  Ghinophtalon),  welches  durch 
Oxydation  mil;  Mn04K  in  Tolimidazol- fi-carbonsäure  C3H7N2.COOH 
übergeht. 

lieber  polymere  Benzimidazole  vgl.  B.  25,  2712. 

Bisbeazimldaiole  gewinnt  man  durch  Reduction  von  o-Nitrooxaniliden 
(A.  209,  257): 

Bisben zimidazol,  Schmp.  über  800<>. , 

BenzoblsimldazoU  bilden  sich  aus  o-Diamidobenznnidazolen  mit  Carbon- 
säuren (B.  22,  1652): 

CH8.C^2jj>C«H8<J^«  +  CHtCOOH    >     CH».C<JJ^>C«H8<JJ^^C.CH8 

o-Diamidobenzo-/i-methylimidazol    Benzobis-/i-methylimidazol  Schmp.  145<> 

Hydrirte  Benzimidazole,  Benzimidazoline  sind  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt;  man  fasst  als  solche  die  aus  monall^ylirten  o-Diaminen 
und  Aldehyden  gewonnenen  primären  Einwirkungsproducte  auf,  welche 
leicht  unter  H- Abgabe  in  Benzimidazole  übergehen  (B.  25,  2827) ;  ähnlich 
verhalten  sich  Condensationsproducte  des  Acetessigesters  mit  o-Tolylendi- 
amin  (B.  25,  606),     Aus  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin  mit  Methylenjodid 

entsteht  ferner  ein  Dlbenzolsiilfonniethyleii-o-phenyleBdUmlii  C6H4<^J5;|q*^*<]>ch2 

Schmp.  148^,  das  man  als  Derivat  des  einfachsten  Benzimidazolins  auffassen 
kann ;  es  wird^edoch  beim  Yersuch  der  Abspaltung  der  Benzdlsulfongruppen 
durch  Salzsäure  verharzt  (B.  28,  R.  756). 

Als  Derivate  von  Hydrobenzimidazolen  kann  man  die  Substanzen 
auffassen,  welche  bei  gemässigter  Reduction  mit  Schwefelammonium  aus 
acidylirten  o-Nitranilinen  entstehen  (B.  22,  1896):    « 

/NO,                         H      ^     ^  „  Z'*   >C.CH8 
^NH.COCHs  ^^NH o 

Aceto-o-nltrotoluid  Ozy-/t-metbyltolimidRzol ; 

es  sind  sehr  beständige  Körper,  die  durch  Zinkstaubdestillation  Benzimid- 
azole liefern.  *    « 

Keto-,  Thio-    und  Imidobenzimidazoline    sind    die  cyclischen 
Phenylenharnstoffe,  "thioharnstoffe  und  -guanidine,  welche  aus  o-Diaminen 
mit  GOCI2  und  CSGI2  oder  CS2)  mit  Harnstoff  und  Thiohamstoff  oder  Rho-  - 
danammonium,  mit  PhenylsenfSl  und  Carbodiimid  entstehen  (vgl.  S.  82) : 

C6H4<JJgJ  -h  coa«  (oder  csa«)  -^  C6H4<JJ2!>co  (oder  :s) 

C6H4<JJ2j  +  C(NCeH6)a ^    C«H4<JJ2>C:NC«H5 

Carbgdiphenylimid  Phenyleuphenylguanidin. 

In  mancher  Beziehung  verhalten  sich  diese  KOrper  wie  Oxy-,  Sulfo- 
hydro-  und  Amidoderivate  von*Benzimidazolen,  und  lassen  daher  die  Wahl 
zwischen  beiden  Formeln: 

I.     CeH4<JJ2>CO   (S,  NH)  I.      C«H4<^^C.0H   (SH,  NHt) 

Harnstoff-  (Lactam-)formel       Imidazol-  (Lactim-)formel 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  32 
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o-Phenylenharnstoff,  Benzimidazölon  C6H4(N2H2CO),  Schmp.  308^, 
entsteht  auch  aus  o-Araidophenylurethan  (B.  12,  1296 ;  &,  1047)»  o-Tolnyles- 
harBBtoff,  C7H6(N2H2)CO),  Schmp.  290^,  entsteht  auch  aus  (A-AetJipscytdl- 
inddazol  C7Hß(N2H):COC2H5,  Schmp.  163®,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Imidokohlensäureester  auf  o-Toluylendiamin,  durch  Verseifen. 

o-PhenylensnlfohArnstoff,  ThiobenzimidaioUn  CRH4(lf2H2Cß),  Schmp. 
298®  u.  Z.,  aus  Phenylendiaminrhodanit  (A.  221,  9;  228,  244).  o-Phenylei- 
phenylgnaiiidiii,  fi-Anüidobenzimidazolin  CöH4(CNoH2.CeH5),  Schmp.  188 <^, 
aus  Oarbodiphenylimid  und  o-Phenylendiamin  (B.  28,  2498). 

Den  Imidazolen  entsprechen  die  Oxazole  und  Thiazole; 
wie  die  Imidazole  als  cyclische  Amidine  (S.  492),  so  können  di^ 
Oxazole  und  Thiazole  als  cyclische  Imidoäther  und  Thioimidoäther 
aufgefasst  werden  *(!,  265). 

7.  Oxazole. 

•   jj>o )  siiid  isomer  mit 

den  Tsoxazolen    fFuro[a]monazolen    S.  490).     Oxazole    entstehen    1)  durch 
Condensation    von  a-Halogenketonen  mit  Carbonsäureamiden    (B.  20, 2576; 

21.2195): 

CeHfiCO  ,      NH2S,  ,     CeHsC  -      X^v 

CHgBr  O:^  CH— 0/ 

yS-Ph  eny  1-^-meth  y  loxaz  ol 
man  kann  annehmen,  dass  dabei  das  Keton  und  das  Amid  in  Hydroxylfomi 
reagiren.        ^ 

2)  Aus  Benzoin  (S.  371)  und  Säurenittilen  mit  con?.  SO4H2  (B.  26, 
R.  496): 

C6H5CO  ,  ^    CßHsC    — X5^ 

CßHsCHOH  C0H3CH— 0/ 

Benzoin  a./8-Dipheiiyl-/i-methyloxazol 

Die  Oxazole  sind  schwache  Basen;  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure 

werden  sie  in  Carbonsäuren  und  Amine  gespalten.     Der  Stammkörper  der 

Gruppe  ist  nicht  bekannt. 

/^-PlieByloxa2ol»C8H2(C6H5)NO,  Schmp.  46^  Sdep.  222®,  entsteht  aus 

Formamid  und  Bromacetophonon;  /6(,-P]ienyl-  und  a./^-Diphenyl-^-methyloxazoI, 

Schmp.  450,  Sdep.  242»  und  Schmp.  44»,    Sdep.   192— 195^  (15  mm),  s.o. 

a-Methyl-/i-phenyloxazol,    Sdep.  240^,    aus  Benzamid  und  Chloraceton,    geht 

durch  alkohol.  ]SrH3  in  Phenylmethylglyoxalin  über. 

Dihydrooxazole,     Oxazoline    entstehen    durch    Condensation 

von  ^-Halogenalkylamiden  mittelst  Alkali  (B.  22,  2220) : 

^•O  ^~0— CHg 

/ff-Bromaethylbenzamid  /t-Phenyloxazolin  (Sdep.  248*). 

/x-BIethyloxazoltii,  Oel,  Pikrat,  Schmp.  159^  (B.  28,  2502).  /^-Metkyl- 
ft-phenyloxazolin,  Sdep.  244^,  entsteht  aus  ^-Bro^propylbenzamid,  femer 
aus  Allylbenzamid  CgHgCO.NH.CHa.CHrCHa  mit  conc.  SO4H2  (B.  26,  2840) 
(vgl.  ölyoxalidine  8.  494). 

Amidooxazoline  oder  Imidotetrahydrooxazole 
sind     die     sog.    Alkylen-V'-harnstofFe:      Aethylen-^-harnstoff,     fi-Amidooxa- 

zolin     '    *_   ^ccHs,   Pikrat,    Schmp.  158^,    Propyleu-^-harnstoff,    [JL-Amido- 
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<i'7net7iyloxazolin^    Pik  rat,    Schmp.  186^,    entstehen    aus  /?-Bromaethyl- 
und    -propylamin    mit    Kaliumcyanat.     a,/$-Dipheii7l-;u-aniidoxazoliii,     Schmp. 
154®,  aus  Diphenyloxaethylamin  (S.  371)  mit  Kaliumcyanat  (B.  28,  1899). 
Derivate  ein  es  Ketotetrahydroxazols  entstehen  aus  Carbamin- 

^-halogenalkylestern  durch  HCl- Abspaltung  (B.  25,  R.  9) : 

CeHsN— CO— o 

C6H6NH.C0.0.CH2.CH2CI   -> 

CH« CHg 

Phenylcarbaminsfture-  n-Phenyl-^-ketotetra- 

chloraethylester  hydrooxazol. 

8.  Benzoxazole« 

Aehnlich   der   Bildung   von  Benzimidazolen   aus  o-Phenylen- 
.xiiaminen   entstehen   Benzoxazole   aus    o-Amidophenolen  durch  Er-' 
Jiitzen  mit  Carbonsäuren  (S.  141): 

C6H4<C2h8   "•"   CHsCOgH  =  C6H4<;2>=CCH8  +  2H80 

o-Amidophenol  /^-Methylbenzoxaol. 

Die  Benzoxazole,  auch  Alkenylamidophenole  genannt,  sind  schwache 
Basen;  durch  Erwärmen  mit  Säuren  werden  sie  in  ihre  Componen- 
ten  zerlegt.  Einige  Benzoxazolderivate  sind  Substantive  BaumwoU- 
farbstofife  (B.  28, 1127). 

Benzoxazol,  Methenylamidophenol  caH4<;2>cH,  Schmp.  31  <^,  Sdep. 

183®;  ^-Methylbenzoxazol,  Aethenylamidophe7iol  Sdep.  201^.  ^u-Phenyl- 
1>enzoxazol,  Schmp.  103^,  Sdep.  314 — 317^  wird  auch  durch  Reduction  von 
Benzoyl-o-nitrophenol    erhalten    (B.  9,  1526;    A.  210,  384).      ft-Amidophenjrl- 

iiolnoxazol   ch3.C6H8<;^^c.c«H4NH8 ,  Schmp.  188^   entsteht  durch  Reduction  von 

p-Nitrobenzoyl-m-nitro-p-kresol  und  bildet  durch  Combination  seiner  Diazo- 
verbindung    mit  /?-Naphtol  u.  dergl.    carmoisinrothe,  säurebeständige    Sub- 
stantive Baumwollfarbstoffe. 

Oxy-  und  Thioderivate  der  Benzoxazole  entstehen  aus  o-Amido- 
phenolen mit  COClg  oder  CICO2R  und  CS2  oder  CSOI2;  Amidoderivate 
^us  den  Thio-  oder  Oxy  verbin  düngen  durch  Erhitzen  mit  Aminen.  Wie 
für  die  analogen  Benzimidazolverbindungen  (S.  497)  kommen  für  diese 
JCörper  je  2  Formeln  in  Betracht: 

C6H4<2^C.(0H),  C6H4<2^C(SH),  CeH4<2>C(NIIo) 

C6H4<2h>^°»  c«H4<2b^>c!S,         c«H4<°jj>c:nh 

^-Oxybenzoxazol,       ^-Thlobenzoxazol,    /*-Amidobeiizoxazol. 

Von  den  beiden  Formen  des  ^-Oxybenzoxazols  leiten  sich  isomere 
Alkylverbindungen  ab,  die  man  als  Laktim-  und  Laktamyaher  oder  O- 
Tind  N-Alkylderivate  unterscheiden  kann;  ähnliche  Verhältnisse  zeigen 
«ich  bei  den  Amidobenzoxazolen. 

^-Oxybeiuoxazol,  CarbonylamidopTißnol  C7H5NO2,  Schmp.  137®,  ist 
lOslich  in  Alkalien,    mit  Jodaethyl    giebt   es   ein  n-Aethylderivat  n-Aethyi- 

^enzoxAzolon   C6H4<C^,~^]>co,   Schmp.  29®, /E^-Aethoxybenzoxazol  CsHa;^  ^cocsHs 

entsteht  aus  Imidokohlensäureäther  mit  o-Amidophenol  (B.  19,  2655) ; 
^-Thlobenzoxazol  C7H5NSO,     Schmp.  193—196®,    löslich    in    Alkalien    und 
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Ammoniak,  entsteht  ans  HGl-Amidophenol  mit  Kaliumxanthogenat,  ferner 
aus  o-Oxyazobenzol  mit  CSj  neben  ^-AnilidobenzoxAzol  C7H5N20.(CeH5\ 
Schmp.  137  ^y  das  sich  auch  aus  dem  Thiobenzoxazol  durch  Erhitzen  mit 
Anilin  bildet.  ^-Anidolienzozftzol  C7H5N2O,  Schmp.  130^,  isomer  mit  o-Phe- 
nylenhamstoff  (8.  498)   entsteht  ans  o-Oxyphenylsulfoharnstoff  durch  H2S- 

Abspaltung  mittelst H gO.  jM-PheBjrllMido-n-aethylbeiizoxazoloiiceH^^^.^^^^v^ciNCeHt. 

entsteht  ans  n-Aethylbenzoxazolon  (s.  0.)  mit  Anilin  (J.  pr.  Cb.  42,  450). 

9.  Thiazole. 

Wie  die  Oxazole   aus   Carbonsäureamiden,   so   entstehen  die 

M 
Thiazole  oder  Thio\b]-monazole  ^IZI^^s  aus  den  Tbioamiden  mit 

CH— — eil 

(ß)  r«; 

a-Halogenketoverbindungen : 

HC:0     ,      HN^^  ^      HC— N^ 

•        +  ^C.CHs    >        •'        ^C.CHs 

HsCa  HS^^  HC— S-'^ 

Ohloraldehyd  Thiacetamid        /i-Methylthiazol. 

Femer  entstehen  Thiazol  und  seine  Homologen  aus  ^-Amidothiazolen 
(s.  u.)  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol,  wie  aus  den  Auilinen  die  Benzol- 
kohlenwasserstoffe (S.  35). 

Verhalten:  Wie  dasThiophen  vom  Benzol  kann  man  das  Thiazol 
vom  Pyridin  (s.  d.)  ableiten,  indem  man  ein  CH=CH  Gruppe  durch  S  er- 
setzt denkt  (S.434).  Die  Thiazole  zeigen  dementsprechend  eine  ähnliche 
Uebereinstimmung  in  ihren  physikalischen  und  z.  Th.  auch  in  ihren 
chemischen  Eigenschaften  mit  den  Pyridinen  wie  die  Thiophene  mit  den 
Benzolen.  Die  Thiazole  sind  tertiäre  Basen  und  bilden  mit  Jodalkyl  Addi- 
tionsprodukte. Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  im  allgemeinen  beständig; 
durch  Chloi^säure  werden  sie  jedoch  verbrannt. 

Thiazol  CsHgNS,  Sdep.  IIT^,  Geruch  wie  Pyridin,  entsteht  au» 
/^-Amidothiazol  mit  NgOg  und  Alkohol;  CgHgNS.HCl.AuCls,  Schmp.  248— 250<> 
u.Z.;  CsHgNS.HgCla,  Schmp.  202— 204 0.  a-Methylthüzol  C8H2(CH3)NS, 
Sdep.  232^,  aus  der  Amido Verbindung  sowie  aus  Methyloxythiazol  durch 
Zinkstaubd^tillatio»'  (A.  250,  279) ;  das  isomere  //-Methylthiazol,  Sdep.  128^, 
Geruch  wie  Picolin  (s.  d.),  entsteht  aus  Monochloraceton  und  Thiacetamid. 
Trimethylthiszol  C3(CH8)3NS,  Sdep.  167  <>,  a-PhenylthiazoI,  Schmp  52^,  Sdep. 
273^.  Triphenylthiazol,  Schmp.  87^,  aus  Thiobenzamid  und  Bromdesoxy- 
benzoin  oder  Desylbromid. 

Halogenthiazole  erhält  man  aus  Diazothiazolen  (s.  d.)  mit 
conc.  Hologenwasserstoffsäuren :  ^-Chlorthiazol,  Sdep.  145^,  ^-BroMtlüazoly 
Sdep.  1710. 

^-Amido thiazole  entstehen  aus  a-Halogenketo Verbindungen  mit 
Thiohamstoffen : 

CHs-CO  NH;vs  CHs-C— N^ 

I  +  ^C— NHa    >.  II        ^CNH« 

H«Ca  HS^  HC— S^ 

a-Chloraceton    Thiöbarnstoff  /?-Metbyl-jM-amidothiazol. 

Mit  sym.  DialkylthioharnstofFen  bilden  sich  Substanzen,  die  von» 
Imidothiazolin  abzuleiten  sind;  über  isomere  Monakylamidothiazol» 
s.  A.  265, 110. 

Die  Amidothiazole  sind  den  Anilinen  ähnlich;  sie  können  in  Diazo- 
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-Verbindungen  und  über  diese  in  Halogenthiazole,  Thiazole,  Thiazolazofarb- 
43toffe  u.  s.  f.  übergeführt  werden. 

/Ei-AmidothUzol  C3H2(NH2)NS,  Schmp.  90^  wird  aus  Dichloräther 
und  Thioharnstoff  dargestellt;  sein  Nitrat  giebt  mit  N2O3  DiazothUzol- 
Jiydrat  CgH2(.N:N0H)NS,  das  mit  Resorrin,  Naphtol  u.  s.  w.  gelbe  bis  braune 
Azofarbstoffe  bildet  (A.  249,  40).  Methjl.jU-amidothtMol  G8H(OH3)(NH2)NS, 
Schmp.  42<>,  Sdep.  ISG®  (30—40  mm),  aus  Chloraceton  mit  Thiohämstoflf 
•oder  Bhodanammonium  (B.  20, 3127) ;  PheB7l-/i-aiiildotMazol  C3H(GeH5)(NH2)NS 
^us   Q>-Chloracetophenon    (S.  243),    giebt    Phenyldlazothiazolhy drat 

<A.  261, 14).    ^,n-Dimeth]rl-^-methylliiiidotliiazolU         (I    V>^'^^^»'  Schmp.  96<>, 

CHgC       N»CIl8 

«ntsteht  aus  Chloraceton  und  s^m.  Dimethylthiohamstoff. 

Oxythiazole  bilden  sich  aus  a-Rhodanketonen  mit  Alkali: 

C«H5.C0  CeHRCO      HgN,.  CeHj-C— N^s. 

I  >  I  >0        ^  II         >(OH) 

HcCSCN  H«C Sr  HC— S^ 

Rhodanacetophonon    Carbaminthioacetophenon    a-Phenyl-/4-ozythiazol. 

^-Methyl-^u-oxjrthiazol  C3H(CH3)(OH)N8,  Schmp.  106<>,  entsteht  aus 
«einer  Carbonsäure  (s.  u.)  durch  CO2- Abspaltung,  ferner  aus  Rhodanaceton 
mit  Alkalien  ( A.  239,  297 ;  B.  25,  3652)  a-Phenyl-jti-oxythiazoI,  Schmp.  204  ö 
<A.  249,  16)  (s.  o.). 

Mercaptothiazole  entstehen  durch  Erhitzen  von  a-Chorketonen 

CH— S'S 

mit  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak r/^-Methyl-^-mereaptothiazol  ^^'' jj^c.sh 

Schmp.  90<^,  /^-Phenylmereaptothiazol  Schmp.  168^   (B.  26,  604). 

Thiazolcarbonsäuren:  ihre  Ester  entstehen  durch  Co'ndensation 
T'on  Chloracetessigester,  Chloroxalessigester  u.  dergl.  mit  Thioamiden: 

COgR.CHCl  ,  HS^  CO»R.C— &. 

I  +  ^CCH» >•  II        ^C.CHi 

CH5.CO  NH^  CHgC— N^ 

a-Chloracet-  Thiacetamid.  Dimethylthiazol-a-carbon- 

essigester.  "  säureester. 

Ebenso  bilden  sich  die  Amido-,  Oxy-  und  Mercaptothiazolcarbon- 
säuren  nach  ähnlichen  Reaktionen  wie  die  Amido-,  Oxy-,  Mercaptothia- 
zole, wenn  man  statt  der  Ketonderivate  die  entsprechenden  Ketoncarbon- 
:säuren  in  die  Reaktionen  einführt. 

^^-Methrlthlazol-a-earbonsiore  C3(CH3)HNS(COOH),  Schmp.  2bl^{  ihr 
Sster  entsteht  aus  Amidomethylthiazolcarbonsänreester  (s.  u.)  durch  Ueber- 
führung  in  Chlorthiazolcarbonsäureester  und  Reduktion  des  letzteren. 
jM-M«thyl-a,/?-tlilazoldfcarboii8aure  C8(CH3)(COOH)2NS,  Schmp.  169  <>  u.  Z. 
^us  Chloroxalessigester  und  Thiacetamid.  fi  -  Hethyl  - ß-  tkiazylMsIgetter 
<:!8H(CH3)(CH2.C02R)NS,  Sdep.  239»  entsteht  aus  y-Bromacetessigester  und 
Thiacetamid. 

/u-Amidothlazol-y^-earboniiiire,  SslfaTinnrsinre  ^cnh«     (-H   2hso), 

f.  COOH.C — N^ 

2sp.245^  entsteht  aus  Dibrombrenztraubensäure ;  ihr  Ester,  Schmp.  173®, 
-aus  Monobrombrenztraubensäureester  mit  Thioharnstoff  (A.  261,  25). 

/u-Aiiildo-iBeth7lthlazol-/?-earboii82iireeiter,  Schmp.  175®,  aus  a-Chlor- 
Äcetestigester  und  Thioharnstoff,  Diazbhydrat,  Schmp.  100®  u.  Z. 
y<-Ox7-/?Biethrlthlazo]earboiia«reester  C8(OH)(CH3)SN.COOC2H5,  Schmp.  128®, 
entsteht  aus  a-Rhodanacetessigester  (A.  260,  284;  259,  298)  ^-Mercapto- 
^-»ethjrlthlazolearboiisaiireester  C8(8H)(CH8)SN.COOC2H5,  Schmp.  141®,  aus 
«-Chloracetessigester  und  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak  (B.  26,  R.  604). 
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Dihydrothiazole  oder  Thiazoline  entstehen  synthetisch  aus 

1)  Alkylenhalogoniden  und  Thioamiden  (B.  24,  783): 

CH2Br         ,         NH;5v  CHg— N^ 

I  -f-  ^C.CHs >        I  ^C.CHs. 

CHjBr  SH^  CHa—  S^ 

2)  Durch  Einwirkung  von  P2S5  auf  Acidyl-/5-bromalkylamide  i 

CßH6.C^  •  ^      C«H6.C. 

^^O         CHgBr  ^-S— CH2 

ßenzoyl-/?-bromäthylamid       /i-Phenylthiazolin 

(B.  26,  1328). 

Die  Thiazoline  werden  viel  leichter  aufgespalten  als  die  Thiazole. 
/i-Methylthiazolin,  Sdep.  145^,  giebt  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  ^-Amido- 
aethylmercaptan : 

CH«— S>.  CHg— SH 

I  >CHs >        I 

CHi—Ni^  CHä— NHg. 

^-Phenylthiazolin,    Sdep.  276^,    liefert,    bei    der  Oxydation  Benzoyl- 

CHg— Sv.  O  CH2— SOaH  ,  /w»      -.-^x 

taurin:    1  ";cc«H5 -^    1  (B.  23,  158).      a-Methyl-M-tolylthia- 

CH2— N^  CH2— NH— COCeHs  ^  '  ^ 

zolin  C3Hg(CH8)(C7H7)NS,  Sdep.  295  <^,  aus/?-Brompropyltolylamid  und  P2S5. 

Thiazolin-^-mercaptan    I         ^csh,    Schmp.   107®,    entsteht    aus  Bromaethyl- 

amin  find  CS2  (B.  22,  1152),  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoflF  auf  Vinylamin  CHgtCH.NHg  (B.  28,  2932). 

Amidothiazoline  sind  die  bereits  früher  besprochenen  Alkylen- 
derivate  des  Pseudosulfohamstofif  (I,  460),  welche  grösstentheils  durch  Um- 
lagerung  von  Allylthioharnstoffen  {Thiosinanmien  I,  399)  gewonnen  wer- 
den :  /4,  -  Anilido  -  a  -  methylthiazolin,  n  -  Phenylpropylen  -  xp  -  thiohamstoff 
C3H3(CH3)NS(NHC6H5),     Schmp.     117  0,     aus     Allylphenylthioharnstoff  : 

CH2=^CH     HS>^  ,  ^_       ^^«^ 

i  ^CNHCeHs    (B.  22,   2991)    /Ei-Piperyl-a-methylthiazolin    CgH3(CH3)NS 

(NC5H10).  Sdep.  211^  aus  Allylpiperylthioharnstoff  (B.  24,  265).  A4-Methyl- 
amido-a,/?-diphenylthiazolin  CgHaCCeHg/aNSlNHCHs),  Schmp.  155®,  entsteht 
aus  Diphenyloxaethylamin  (S.  371)  mit  Methylsenföl  (B.  28,  1900). 

Derivate  desTetrahydrothiazols  sind  ^,/«-DiketotetrahydrothiazdI 

oder  Senfolessigsaare  i  Ü>co,  Schmp.  112®,  welche  aus  Rhodanessigsäure 

•«  CO"~~NJE[ 

oder  Bhodanacetamid  beim  Eindampfen  mit  Säuren  entsteht  (B.  26,  R.  324;. 
I,  415),  ;^,u-KetoTinidotetrahydrothiazol  I  >>c:nh,    Schmp.  71®,    aus'  Rho- 

CO— CHe 

danacetamid  und  concentr.  SO4H2  und  )9,/4-Diketotetrahydrot1iiazole88igsavre,^ 
Schmp.     169®,     welche     sich     aus     /9,/^-Iiiiidoketotetrahydrothiazolessig8avre- 

COOH.CHs.CH— S  c\tnf\ 

I        >c:nh,  Schmp.  216®  u.  Z.,   bildet,  dem  Condensationsprodukt 
von  Chlorbernsteinsäure  mit  Thiohamstoff  (B.  27,  R.  742). 

10«  Benzothiazole« 

Benzothiazole,  die  Anuloga  dei*  Benzimidazole  und  Benz- 
oxazole  {Anhydrdbasen)  werden  1)  aus  o-Amidothiophenolen  (S.  145) 
und  Carbonsäuren  (deren  Chloriden  oder  Anhydriden)  durch  H^O 
Abspaltung  gewonnen  (A.  W.  Hof  mann,  B.  13,  1224): 
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/  • 

CeH4<^^8   "^   COOH.R  >  CeH4<°^C.R. 

2)  Aus  Säureaiiiliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Thioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium : 

Thiobenzanilid  ^-Phenylbenzothlazol. 

Auch  aus  Benzylamin  biMet  sich  beim  Erhitzen'  mit  Schwefel  Phe- 
nylbenzothiazoi;  indem  zunächst  unter  H2S-Entwickelung  Thiobenzanilid 
entsteht,  das  in  obigem  Sinne  weiter  reagirt  (A.  259,  300). 

Die  Benzothiazole  sind  schwach  basische  Kt5rper  von  chinolinarti- 
gern  Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  werden  sie  in  Amidothiophenole 
und  Carbonsäuren  zerlegt.  —  Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wich- 
tig als  Substantive  Baumwoüfarbstoffe. 

Benzöthiazol,  Methenylamidothiophenel  C6H4(NSCH),  Sdep.234ö, 
aus  o-Amidothiophenol  und  Ameisensäure    oder  Formanilid    und  Schwefel. 

CH  '  i\ 

Isomer  mit  Benzothiazol  ist  das  BenzisothlAzol   C6H4<C«  ;>s,  Sdep.242",  das 

durch  Reduktion  des  o-Nitrobenzylesters '  der  Carbaminthiolsäure  (S.  170) 
entsteht  (B.  28,  1028).  /^-Methylbenzotlilazol  C6H4(NSC2H3),  Sdep.  238  <>, 
^-Phenylbenzothiazol,    Schmp.    114^.     ^,p-A]nidop1ienyl-tolnthiazol,     DehydrO- 

thi9tolnidin    cH3.c6H8<Cg/C.c«H4.NH8,  Schmp.  191^,    entsteht  aus  Thiotoluidin 

(S.  146)  beim  "Erhitzen  mit  Schwefel;  sein  Trimethylammoniumchlorid' 
derivat  ist  der  Farbstoff  ThioflaTin;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Thio- 
toluidin    und     Schwefel      entsteht     aus     Dehydrotoluidiii     der     Körper  : 

cH8C€H8<C^^c.c«H3<;;^^c.C6H4NH2,  die  Baso  dos  Farbstoffs  Primnlln.  • 

Eine  Reihe  von  Benzothiazolderivaten  sind  aus  dem  sog.  Cblorphenyl- 
äenfol  oder  |U-€hlorbenzoth1azol  cgir4<C^.^cci ,  Schmp.  24 ö,  Sdep.  248®,  erhal- 
ten worden,  das  aus  Phenylsenföl  mit  PCI5  entsteht.  Chlorphenylsenföl 
liefert  durch  Reduktion  Benzothiazol,  mit  Alkohol  ^-Oxybenzothiazol,  mit 
NaOCgHö  jM-AethoxybenzothiazoI,*  mit  NaSH  Sulfhydro-,  mit  NH3  Ämido-, 
mit  NH2C'ßH5  Anilidobenzothiazol.  —  //-Oxybenzotbiazol  C6H4(NSCOH),  Schmp. 
136®,  entsteht  auch  aus  Chlorkohlensäureester  mit  Amidothiophenol.  fi-keth- 
oxybenzothiazol,  Aethoxysenföl  C6H4(NSC02H5),»  Schmp.  25®,  Sdep.  über 
360®,  entsteht  auch  aus  Phenylthiourethan  (S.  72)  durch  Oxydation  mit 
Ferricyankalium.  ^-Salfhydrobenzothiazol  CgH4(NSC.SH),  Schmp.  179®,  wird 
auch  aus  Amidothiophenol  mit  CS2,  ferner  aus  Azobenzol  mit  CS2,  aus 
PhenylsenfUi  mit  S  u.  a.  m.  gewonnen  (B.  24,  1408).  ^'Amldobenzothlazol 
C6H4(NSC.NH2)f  Schmp.  129®  (B.  13,  11),  /z-Anilidobenzothiazol  C,iH4(NSC. 
NHCßH^^  Schmp.  159®,  entsteht  auch  aus  Azobenzol  und  Phenylsenföl 
(B.  24,  1410).  

Dem  Thiazol    entspricht    der    hypothetische    Kern    des    Selenazols 

^  ^^  >>se,    von  welchen  einige  Derivate    auf  ganz    ähnlichem  W§ge,wie 

die  analogen  Thiazolderivate    dargestellt  worden   sind.     ^-MethyUelenazoIln 

6h^ch/— ^^^»    Sdep.   161  ®,  wird    aus  Di-acetamidoäthyldiseleniS  (CH3.CO. 

NH.CH2.CH2Se)2  durch  Behandeln  mit  PCI5  gewonnen  und  ist  ein  pyridin- 
ähnlich •riechendes  Oel  (B.  25,  3048).     ^-Imldotetrabydroselenazol  Aethylen- 

XH-      C— NH 

y}'Selenharnstoff  '        I>se^  Oel,  aus  Bromäthylamin  und  Selencyankalium 

CH2— CH« 
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(B.  28)  1003) ;  ganz  analog*  gewinnt  man   den  ringh  omologen  Trimethylen-v'- 

selenharnstoff    i  ■        (vgl.  Mefathtaztne). 

CHa— cHa— s 

11.  Osotriazole. 

Derivate  des  Osotriazols,  Osotriazohe  (I,  322),  Pyrro[&,hi]diazole 
'  ~  >NH  entstehen: 

CH=N — 

1)  Aus  den  Osazanen  von  o-Diketoverbindungen  oder  den  Oxyda- 
tionsprodukten  der  Osazone,  den  Osotetrazonen,  durch  Kochen  mit  Säuren 
oder  Destillation: 

C«H5.C==N— NHCeHs  C6H5.C=N— NC«Hb  C6H6.C=N^ 

I  >  I  I >  I     .    JiNCeHe  • 

C6H5.C=N— NHCeHs  •  C6H5.C=N— NC«H6  C6H5.C=N^ 

Benzilosazon  Benziiosotetrazon  Triphenylosotriazol. 

2)  Aus  den  Hydrazoxiraen  von  o-Diketoverbindungen  durch  H2O- Ab- 
spaltung mit  Acetanhydrid  oder  PCI5  (S.  110): 

I  >  I  >C«H6) 

C«H8.C=N.0H  C6Hf..C=N^ 

auch  Methylphenylhydrazone  von  a-Ketoximen  geben  Osotriazole  unter  Ab- 
spaltung von  Methylalkohol  (Pechmann  A.262,  265). 

Verhalten:  Osotriazole  sind  meist  alkalo'idartig  riechende  unzersetzt 
destillirende,  schwach  basische  Flüssigkeiten ;  der  Imidwasserstoff  ist  durch 
Metalle  ersetzbar.  Aus  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe 
nach  Amidirung  durch  Qxydation  abgespalten  werden;  c-Alkylosotriazole 
werden  durch  Mn04K  zu  Osotriazolcarbonsäuren  oxydirt :  überhaupt  ist  der 
Osotriazolring  gegen  die  meisten  Beagentien  beständig. 

Osotriazol  C2H3N3,  Schmp.  22^^,  Sdep.  204^^  entsteht  aus  seiner  Car- 
bonsäure (s.  u.) ;  Silbernitrat  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  Osotriazol- 
silber  C2H2N3Ag,  Benzoylchlorid  gibt  n*Benzoylosotriazol,  Schmp. 
100^.  n-Phenylosotriazol  C2H2N3.C0H5,  Sdep.  224^,  aus  seiner  Carbonsäure, 
oder  Glyoxalosotetrazon ;  n-Phonylniethylosotriazol  C2H(CH3)N3.06H5,  Sdep. 
150^  (60  mm),  aus  Methylglyoxal ;  n-Phenjldlmethylosotrlazo]  C2fCH3)sN3.CeH5, 
Sdep.  1920  (60  mm),  aus  Dimethylglyoxal  (I,  322,  11.110);  Triphenrloio- 
triazol  C2(CeH5)3N3,  Schmp.  122  <>,  aus  Benzil  (B.  21,  2806). 

n-Pheuyl-c-amido-c-iaethylo8otriazol  C2(CH3)(NH2)N3C6H5,    Schmp.  83^, 

entsteht    aus  Acetylamidrazonphenylhydrazon         >  (B.  20,    2783; 

CH8C=N.NHC6H6 

28, 1283) ;  es  liefert  eine  Diazo  Verbindung,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
n-Phenylmethyloxyosotrlazol  C2(CH3)(OH)N3C3H5,  Schmp.  141®,  mit  Cyankalium- 
Cyankupfer  n-Phen  ylmethylcy  antriazol  giebt. 

n-Phenyltriazolaldehyd  C2H(CHO)N3C6H5,  Schmp.  70®,  wird  aus  sei- 
nem Oxim,  Schmp.  115®,  erhalten,  welches  aus  Düsonitrosoacetonphenyl- 

hydrazon  ch=noh      *  ^^'  ^^^^  entsteht;   durch  H2O -Abspaltang  bil- 

det das  Aldoxim:  n-Phenylcy  an  triazol  C(CN)HN3C6H5,  Schmp.  94®. 

OliotriazolearbOBsSnre  C2(COOH)HN3H,  Schmp.  211®,  entsteht  durch 
Oxydation  von  n-Amidophenylosotr iazolcarbonsäure  mit  JV£n04K. 
Letztere  Säure  wird  durch  amidiren  von  n  -  PhenylosotriazolcaAonsaare 
C2(COOH)HN3CeH5,  Schmp.  192®,  dem  Oxydationsprodukt  von  n-Phenylme- 
thyltriazol,  erhalten.  Die  Phenylosotriazolcarbonsäure  wird  durch  Reduktion 
mit    Natriumamalgam  in  Blausäure  und  Phenylhydrazidoessigsäure  zerlegt. 
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ii-PhenylosotriazoldlesrboiiBSnre  G2(OOOH)2N3C6H5,  Schmp.  236^,  aus  Phenyl- 
dimethjUriazol,  giebt  leicht  ein  Anhydrid,  Schmp.  184 <>. 

Als  Benz  oderivate  von  Osotriazolen  kOnnen  die  sog.  Pseado- 
asimide:   C6H4<I*  ^nr  aufgefasst  werden,  denen  man  ähnliche  Constitution 

zuschreibt  wie  den  Indazolen  c^h4^  ^h  (S.488);  man  kann  sie  daher  auch 

s^s  Indodiazole  bezeichnen;  Pseudoazimide  entstehen  aus  o-Amidoazoyer- 
bindungen  durch  Oxydation  (vgl.  Indtdine)  (B.  25,  901  u.  a.  O.,  vgl.  auch 
B.  27,  2374): 

•         ^«^^^NCeHs      — ^       C«H,<|J>NCeH5 

0-Amidoazobenzol         n-PhenylV'&zimidobenzol 

(Schmp.  109«). 

Die  Condensatioi]|  kann  amch  mittelst  Thionylchlorid  (B.  28,  2201)  bewirkt 
werden.  Ist  die  Amidogruppe  substityirt,  so  entstehen  durch  die  Oxy- 
dation Ammoniumhydroxydyerbindungen  (B.  20,  1174;  28,  328);  bisher 
«ind  derartige  Verbindungen  nur  aus  Basen  der  Naphtalinreihe  gewonnen 
worden;  durch  Reduktionsmittel  «kann  diese  Reaktion  leicht  rückläufig 
gemacht  werden: 

OH     CeHa 

Benzolazonaphtylanjlln  n-Dlphenylnaphtalinaz- 

ammoninmhydroxyd. 

Aus  o-Anilidonaphtalinazobenzo3säure  entsteht  die  Garbonsäure  der  obigen 

Verbindung,  welche  leicht  ein  betai'nartiges  Anhydrid:  ^  H..<<*"^NCaiLico 
^ebt  (B,  28,  338).  io«6<^n^  •  ^^ 

•  12.    Pyrro[a,bldiazole:  :^Z*;''>nh. 

Isomer  mii  den  Pseudoazimiden  sind  die  Azimide  oder  Benzopyrro- 
[a,b]diazole;  durch  Oxydation  yon  Azimidotoluol  entsteht  Pyrro[a,b]diazol- 
dicarbonsäure,  welche  digrch  002-Abspaltung  das  Azol  gr^^^^»  dessen  Consti- 
tution durch  diese  Bildung^weise  bewiesen  wird  (B.  26,  2736) : 

*  «T,>^  COOH.C— NHL  HC— NH^ 

CHs.C«Hr<^">        >  II        ">        >  II         > 

^    ^  COOH.C— N    ^  »  HC— N    ^ 

Azimidotoluol  Pyrrodlazoldicarbonsäure  Pyrrodiazol. 

Pyrro[a,b]dUzol,  Sdep.  209®,  Benzo^Meriyat,  Schmp.  111®.  Pyrro[a,b] 
diazoldicarboBsiore,  Schmp.  200®  u.  Z.  —  n-PhenyIpyrro[a,  bjdiazoldiearbongiare 
€2(COOH)gN3GeH5,  Schmp.  150®,  ist  wahrscheinlich  die  Säure,  deren  £ster, 
Schmp.  127®,  aus  Acetylendicarbonsäureester  mit  Diazobenzolimid  entsteht 

<B.  26,  R.  585):  c«H5.i<["  +  m^°*^  >  c«H8.n<^~^        ,  in  ähnlicher  Re- 

N  C.COjR  COgR.C=C.COaR 

aktion  wie  sich  Pyrazoldicarbonsäureester  aus  Diazoessig-  mit  Acetylendicar- 
bonsäureester bildei  (S.  481). 

Benzopyrro[a,b]diazole  oder  Azimidobenzole  entstehen  aus 
o-Diaminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  82) : 

<=^<;:h:  — >  (<=^<r°")  — ^  ^<»> 

o-Phen3'lendiamin  o-Amidodiazobenzol  ^zimidobenzol. 
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Die  Azoi'midobenzele  zeigen  picht  mehr  die  Unbeständigkeit  der 
Diazo-  oder  Diazoamidoderivate,  sondern  lassen  sich  unzersetzt  destilliren ; 
der  ImidwasserstoflP  kann  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  die  tertiären  Basen 
geben  mit  Jodalkyl  Amraoniumbasen.  —  n-Oxyderivate  der  Azimido- 
benzole,  Azimidole,  entstehen  aus  o  -  Nitrophenylhydrazinen  mit  Alkali 
(B.  27,  3381): 

o-Nltrophenylhydrazln  .  Azimidol. 

Azimidobenzol  C6H4(N8H),  Schmp.  98^,  jsomer  mit  Diazobenzolimid  (S.  96). 
n-ToIylazImidotolDoI  C7Hj(Ns.C7H7),  Schmp.  95  0,  ans  o  -  Anydoditolylamin 
(B.  25, 1023)  ist  isomer  mit  n-J'olyl'y^-aztinidotoluol  (s.  o.),    Schmp«  126^. 

Benzoaztniidol  C6H4(N30E[),  Schmp.  157®,  aus  o-Nitrophenylhydrazin 
mit  Alkali  (s.  o.),  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  mit  Jodaethyl  giebt  es 
das  Jodaethylat   des  n-Aethylazimidobenzols. 

13.  Triazole. 

Isomer   mit  Osotriazol  und  Pyrro-tab]-diazol    sind  die  Triazole  oder 

(2) 
(3^  CH  — N 

Pyrro-fabil-diazole  ,.v  •  >nh  (i).     Die  Triazole    erinnern    in    ihrem 

(5) 

Verhalten  vielfach  an  die  Pyrazole;  man  erhält  die  Formel  des  Triazols 
auch,  wenn  man  sich  im  Pyrazol  (S.  477)  die  mittelständige  Methiugruppe 
durch  N  ersetzt  denkt. 

Bildungsweisen  der  Triazole:  1)  Aus  Dicyanphenylhydrazin  oder 
Cyanamidrazon  (B.  26,  2385)  entstehen  Cyantriazole  durch  Einwirkung  von 
Fettsäureanhydriden  (Aldehyde  und  Ketone  reagiren  ähnlich)  C^ladin, 
B.  18,  1544;  25,183):       . 

CN.C^--N-NHCeH5         .  . ^  CN.C=N-NHCeH5 ^  CN.O^X>j,CeHs      • 

NHg  NH.CGCHs  N=C.CHs 

Dicyanphenylhydrazin  8-Oy»n-5-methyl-phenyl- 

triazol. 

Das  als  Zwischenproduct  auftretende  Acetylamidrazon  kann  man  als 
Monohydrazon  eines  /J-Diketons,  dessen  mittelständige  _CH2- Gruppe 
durch  _NH_  ersetzt  ist,  auffassen,  wodurch  diese  Reactfen  mit  der  Bil- 
dung der  Pyrazole  aus  den  Hydrazonen  der  /^-Diketone  in  Parallele  tritt. 

Wie  Cyanamidrazon  l-eagiren  auch  andere  Ämidrazone  oder  Hy- 
drazidine  (S.  116)  (B.  27,  3273),  wie  Phenylamidrazonmethylketon  (B.  26, 
2782),  Amidoguanidin  (B.  26,  2598),  Benzoylbenzenylhydrazidin  (B.  27,  989) 
u.  a.  m. 

2)  Aus  Triazolonen  und  TJrazolen  (s.  d.)  entstehen  Triazole  durch 
Destillation  mit  PgSs  (vgl.  S.  478)  (B.  26,  225;  27,  R.  408) : 

CO— NH ^  P2S6       CH-^N- 


Phenylmethyltriazolou       Phenylmethyltriazol. 

3)  Sehr  einfach  ist  die  Darstellungsweise  von  Triazolen  durch  Con- 
densation  von  Säurehydraziden  mit  Säureamiden  (B.  27,  R.  801): 

HCO        ,     NHg.NH.CH  HC"- N— NH— CH  CH=N    ^ 

•         -j-  •• ^       .  .. >.    .  _>NH 

'\Hs  O  XH«  O  N_^==CH 

Formamid    Formhydrazid  Triazol. 
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Verhalten:  Triazole  sind  gleich  den  anderen  Pyrrodiazolen  schwach 
basische,  fast  neutrale  Körper;  der  ImidwasserstofF  ist  durch  Metalle  er- 
setzbar. c-Alkyltriazole  geben  durch  Oxydation  Triazolcarbonsäure ;  in- 
den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe,  besonders  nach  Amidirung^ 
durch  Oxydation  abgespalten  werden  (vgl.  n-Phenylpyrazole,  n-Phenyloso- 
triazole  S.  479,  504). 

Triazol  C2H3N3,  Schmp.  121 «,  Sdep.  260<>,  entsteht  1)  aus  Form- 
amid  mit  Formhydrazid,  2)  aus  Urazol  durch  Destillation  mit  P2S5,  3)  au& 
seiner  Carbonsäure.  3-Methyltriazol  C2H2(CH3)N3,  Schmp.  94^,  aus  n-Phe- 
nyl-3-methyltriazol  durch  oxydative  Abspaltung  der  CßHg-Gruppe  (B.  25, 
225).  n-Pheiiyitriazol  CgHgNaCeHs,  Schmp.  47  ^  Sdep.  266 «,  aus  seiner 
Carbonsäure;  n-Phenyl-s-methyltrUzol  C2H(CH3)N3CeH5,  Schmp.  87**,  Sdep. 
274^,  aus  n-Phenylmethyltriazolon  mit  P2S5;  das  isomere  1,5-Pheiiylmethyl- 
triazol,.  Schmp.  191^,  entsteht  aus  seiner  Carbonsäure.  c-DiphenyltriazoI 
C2(C6H5)2N3H,  Schmp.  188^  entsteht  aus  Benzoylbenzenylhydrazidin  (S.197); 
c-Diforyltriazol    C2(C4H30)2N3H,    Schmp.  185»,  aus  Difurylhydrazidin 

C4H30.c<c:g^'    gg^c.C4H80  beim  Kochen  mit  Eisessig  (B.  28,  465). 

5-Amido-3-methyltriazol  C2(NH2)(CH3)N3H,    Schmp.   148^,  entsteht  aus 

Acetylamidoguanidin     nh2.c<5JJ"^^^^^^  (B.  26,  2589),     3-AcetyM-phenyl-5-iiie- 

thyltriazol  C2(COCH3)(CH3)]Sr3C6H5,  Schmp.  89<>,  aus  Phenylamidrazonmethyl- 
keton  (B.  26,  2787),  3-Cyan-i-pheiiyl-5-metbyltr!azol,  Schmp.  109®,  ausDicyan- 
phenylhydrazin  (s.  o.). 

Triazolcarbonsäuren:  Trlazol-3-carboii8äare  C2H2(COOH)N8, 
Schmp.  137®  u.  Z.,  durch  Oxydation  aus  Methyltriazol  und  aus  n-Amido- 
phenyltriazolcarbonsäure  mit  Mn04K.  n-Phenyltriazol-d-carbonsanre  C2H 
(COOH)N3.C6H5,  Schmp.  184®,  aus  Phenylmethyltriazol,  sowie  durch  Ab- 
spaltung von  CO2  aus  n-Phenyltrlazoi-3,5-dicarbon8aare  C2(COOH)2N3C6H5, 
welche  durch  Oxydation  von  n-Pbeiiyl-5-inethyltriazol-S-carbOD8aiire  C2(OH3) 
(COOH)N3.CeH5,  Schmp.  177®,  dargestellt  wird;  letztere  bildet  sich  durch 
Verseifen  ihres  Nitrils  (s.  o.),  sowie  aus  Acetylphenylmethyltriazol  (s.  o.) 
durch  gemässigte  Oxydation. 

Bistriaz  ole  werden  aus  Cyanphenylhydrazin  (Oxhydrazidin, 
B.  26,  2889)  mit  Säureanhydriden  (B.  21,  3063)  gewonnen: 


.C— C-  +(CH8CO)20— >    C4H5N^     ,         .  •      •  ,         ^    JJCflHs 

NH2/  ^MHg  *    *    ^C(CH3)=^N     N=r^c(CH3)/^ 

Cyanphenylhydrazin  Bis-pheuj^lmethyltriazol. 

Hydrotriazolderivate:  Ketoderivate  von Dihydrotriazolen  sind 
die  Triazolone;  sie  entstehen  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazinen 
(Andreocci,  B.  22,  R.  737): 

CHs— CO  ,        _  CH3— C^^N    .^ 

+  NHa.NHCeHa    —»  **      .  ^NHC«H6 

NH— COOR  HN CC^ 

Die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Phenylmethylpyrazolons  aus 
Acetessigester  und  Phenylhydrazin;  Acetylurethan  ist  Acetessigester,  in 
welchem  die  CH^  Gruppe  durch  NH  ersetzt  ist  (s.  o.). 

l-Phenyl-s-triazolon  C6H5N_N=CH_NH_CO,    Schmp.    183®,    wird  ans 

seiner  Carbonsäure,  das  metamere  i-Phenyl-3-triazolon  CgHsN-NH-CO-NsrCH, 
aus  Phenylsemicarbazid  C6H5NH_NH_CO_NH2  und  Ameisensäure  (B.  26, 
2614)  gewonnen.  l-Pbenyl-S-methyl-ö-triazolon,  Schmp.  167®,  Sdep.  über 
300®   (B.  24,   R.  203),    giebt    durch    Destillation    mit    P2S5    Phenylmethyl- 
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triazol,  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  i-Pkenyl-s-trUzolom-S-earboiisSiire 
C2H(COOH)ON3.C6H5,  Schmp.  1740  bis  180«  u.  Z. 

Diketoderivate  des  Tetrahydrotriaz  ois  sind  die  Urazole, 
welche  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Hamstoffderivaten,  wie  AUophan- 
säureester,  Biuret  u.  s.  w.,  mit  Hydrazinsalzen  entstehen : 

CO-NH.  .^^-^f^H.  «:0-»H>«a  (+ ,KH.) 

NH— CO— NHg  NH— CO 

Biuret  ürazol. 

ürazol,  Sj5-Diketotriazolidon  G2H3O2N3,  Schmp.  244 0,  entsteht 
auch  aus  Hydrazodicarbonamid  NH2.CO.NH.NH.CO.NHg  (A.  283,  16); 
Urazol  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  durch  Destillation  mit  P2S5  bildet 

es  Triazol.  i-Phenrlnrazol  CßHgN-NH-CO-NH-CO,  Schmp.  263<>,  aus  Harn- 
stoff und  Phenylhydrazin,  giebt  mit  Jodmethyl  Dimethylphenylurazol, 

Schmp.  90^,  Das  isomere  3-Pheii7l«r»Kol  CgHsN-CO^NH-NH-CO,  Schmp. 
2030,  gewinnt  man  aus  Hydrazodicarbonamid  mit  HCl- Anilin  (1.  c). 

Ein  Deriyat  des  Diimidotetrahydrotriazols  ist  das  Phernyl- 
gnftnazdl,  Schmp.  175^,  das  aus  Phenylhydrazin  mit  Dicyandiamid  entsteht 
(B.  24,  R.  650) : 

NH-^C=NH  HN— C=^NH 

Dicyandiamid  Phenylguanazol. 

14*  Farazane* 

Die  Furazane    oder   Azoxazole,  Furo-{di,,B^ydiaÄole     •        ^0 

<I,  470)  entsprechen  den  Osotriazolen.  Wie  diese  aus  den  Osazonen 
(S.  504),  so  entstehen  die  Furazane  aus  Glyoximen,  den  Dioximen 
von  o-Diketonen,  oder  deren  Oxydationsproducten,  den  Glyoxim- 
hyperoxyden  (B.  28,  69)  mit  Alkalien : 

C«H8.C=N0H  CeH6.C^N— O  ^     C6H8.C==N^ 

>  •  • >  •  ^O 

C^H5.C=NOH  CeH6.C=N— O  CeH6.C==N 

Behzildioxim    Diphenylglyoximhyperoxyd       Diphenylfurazan. 

Aehnlich  wie  wir  es  bei  den  Isoxazolen  (S.  490)  kennen  gelernt 
haben,  sind  diejenigen  Furazanderivate,  in  welchen  die  H-Atome  der  bei- 
den Methingruppen  substituirt  sind,  beständige  Körper;  ist  eiVie  der  Gruppen 
frei,  so  tritt  leicht  Umlagerung  in  Nitrile  von  a-Eetonsäureoximen  ein. 
Die  Alkylfurazane  lassen  sich  zu  Furazancarbonsäuren  oxydiren. 

PheiiylftirazaB  C2H(CeH5)N20,  Schmp.  30®,  leicht  flüchtig,  entsteht 
aus  Phenylglyoximdiacetat   mit  Soda  und-  lagert    sich    durch  Natronlauge 

leicht  in  das  Oxim  des  Benzoylcyanids  um:  '^^^^>o  >  ceH5c==N0H 

(B.  24,  3503);  gegen  Säuren  ist  es  beständig.  DlnethrlfkrasaE  C2(CH3)2N20, 
Schmp.  —-7^,  Sdep.  156 '^j  wird  aus  Dimethylglyoxim  beim  Erhitzen  mit 
NH3  auf  160 — 170^  gewonnen;  ebenso  entsteht  Methylaethjrlfarazaa  C2(CH3) 
(C2H5)N20,  Sdep.  170^,  aus  Methylaethylglyoxim.  DlphenylfarazaB  C^i^^^^ 
N2O,  Schmp.  94^,  (S.  372)  lagert  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  das  isomere 
Dibenzenylazoxim  (s.  u.  )  um  (A.  264,  180).  Dlbenzoylftirazam  C2(COCeH5)2N20, 
Schmp.  118»,  aus  Dibenzoylglyoximhyperoxyd  (B.  26,  529)  (S.  379). 
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FvrazaiiearliOBsaiire  C2H(COOH)N20,  Schmp.  107  <>,  wird  durch  Oxy- 
dation von  FnrazaiiproploBBSiire,  dem  Anhydrid  der  Dioximidovaleriansäure 
(I,  470)  erhalten;  Hetkylf^razaDcarboBS&nre  C2(CH8)(COOH)N20(+H20), 
Schmp.  740  (Sd%  und  Farazandtearbonsaare  C2(COOH)N20,  Schmp.  1780 
u.  Z.,  entstehen  aus  Dimethylfurazan  mit  Mn04K ;  die  Dicarbonsäure  g^eht, 
wie  die  Monocarbonsäure,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Cyan- 
imidoessigsäure  über. 

Ueber  eine  Oxjrfiirazaiiearbonginre  s.  B.  28^  753. 

15.  Azoxiine. 

Die  Azoxime,  Furo[sL,h^diazole    •__  J>o,    entsprechen    den  Tri- 

azolen  oder  Pyrro[abi]diazolen ;  wie  diese  aus  Amidrazonen  (8.  506),    ent- 
stehen die  Azoxime: 

1)  Aus  Amidoximen  mit  Carbonsäuren  (deren  Chloriden  oder  Anhy- 
driden) : 

CH8C=N0H  CH8.C=N'»^0 

I  -h  CeHsCOOH     >  I  ^^ 

NHa  .     N=C.C6H5 

Aethenylamidoxim  AethenylbenzeDylazoxim. 

Mit  Aldehyden  der  Fettreihe  bilden  die  Amidoxime  Hydrazoodine^ 
die  leicht  unter  H- Abspaltung  Azoxime  liefern;  mit  COCI2  und  CSCI2  ent- 
stehen Cdrbonylazoxime  (Furo[abi]diazolone)  und  Äzoximthiocarbinole 
(B.  19, 1487;  22,  2422;  28,  2231). 

2)  Femer  entstehen  Azoxime  aus  Glyoximen  oder  Furazanen  (s.o.) 
durch  Beckmann'sche  Umlagerung  (S.  372)  (B.  27,  R.  800): 

CeH«.C=NOH  CeHg— C=NOH  C6H6.C=N-..^rt 

I  ^  I  -^  I  ^° 

C6H6.C=NOH  NH CCCeH»  N=C.C6H6 

Benzildioxim  Dibenzenylazoxlm. 

Dlaethenjrlazoxlm  C2(CH3)2N20  (B.  17,  2755)  ist  ein  sehr  leicht  flüchtiger 
Körper,  lethenylbenzen^lazoxim  C2(CH3)(CeH5)N20,  Schmp.  41 0.  Dibeazeayl- 
azoxlm     C2(CeH5)2N20,     Schmp.  108^,    Sdep.  290^.      Oxalenblsazoxlm&theiiyl 

Benzenylearbonylazoxlm         •    _     ^Oi      Schmp.    198^,     und    Benzenyl- 

azoximthtocarblnol  •       .    ^^^>  Schmp.  131®,  aus  Benzenylamidoxim  mit 

COCI2  und  CSCI2. 

16.    Oxjbiazole. 

Von     dem     hypothetischen     Oxybiazol     oder     F  u  r  o[b,bJ  diazol: 

j^cH^°  leiten  sich  ab: 

Diphenjlöxjrbiazol,  Diphenylisozoxim  N2C2(CgH5)20,  Schmp.  140®, 
isomer  mit  Dibenzenylazoxim  (s.  0.)  und  Diphenylfurazan,  wird  gleich  diesen 
aus  Benzildioxim  (S.  372)  erhalten  ( A.  252,  60) : 

CeH6C=N0H  PClg^        N=C(C6H»)a  NOsAg  ^        N=C(CeH6),^ 

C«H5C=N0H  ^       N-=C(C6H5)C!  ^       ^=C(C»H5)^^ 

a-Benzildioxim  Dipbenyloxybiazol 

entsteht  ferner    auch    aus  Dibenzenylhydrazidin    (S.  197)  mit    salpetriger 
Säure  (B.  27,  984) : 


SlO  Oxybiazoline.     Diazophenole.     Azosulfime. 

N=C(C6H5)NH2 ">      N=:C(C6H6)-^      ^ 

Ditolyloxybiazol  N2C2(C7H7)20,  Schmp.  234®,  aus  Ditolenylhydrazidin 
(B.  27,  3288). 

Derivate  des  Dihydrooxybiazols  oder  Oxybiazolins  sind  die 
Keto-,  Thio-  und  Imidooxybiazollne,  welche  sich  aus  Carbonsäure-  und 
Hanistoffabkömmlingen  der  Phenyl-,  Naphtylhydrazine  u.  s.  w.  (S.  112, 114) 
mit  Phosgen  COCI2,  Thiophosgen  CSCI2  und  Phenylisocyanchlorid  CCl2:NC6H5 
Mden  (B.  23,2843;  24,4178;  26,2870): 

l)CeH5NH  ^      C6H5N-CO ^^ 

NH.COCH3  N=C(CH8) 

Acetylphenylhj'drazin  n-Phenylmethvloxybiazolon, 

Schmp.  280« 

2)  C10H7NH  ^g^j ^    C10H7N— CS •^o 

NHCONHa  *  N^=^C(NH2) 

Naphtylsemicarbazid  n-Naphtylamidothlooxybiazolin, 

Schmp.  2180 

8)c,H^H  ^cc,:kc.H5 >    qwj-c:(»CN.) 

NH.CHO  N=CH "^ 

Formyl  Phenylhydrazin  n-Phenyl-phenyümidooxybiazolin, 

Schmp.  990. 

17.  Der  Ring  des  Furo[ab]diazols    -^  ^  >>n     findet     sieh     nur 

f 

•condensirt    mit  Benzol-  oder  Naphtalinkernen    in  den   sog.  Diazooxyden: 
Dichlor— o-dlazophenol     c«H8a«<^^^N,    aus  Dichlor-o-amidophenol   mit 

N3O3;  Nitro-o-diazophenol    c  HsCNOaXj^N^    aus    p-Nitro-o-amidophenol,    ver- 
pufft bei  1000  (B.  2,  52;  A.  113,  212). 

Naphtaliii-2,i-diazooxyd  CioHejf^^Q  ^n,  Schmp.  76  0,  entsteht  durch  Oxy- 
dation einer  alkalischen  Diazonaphtalinlösung  mit  Ferridcyankalium. 
6>Nitronaiphtaliii-2,i-diazooxyd  CioH5(N02)(N20),  aus  6,2-Dinitro-l-diazonaphtalin 
erhalten  ist  eine  bei  145®  explodirende  Substanz  (B.  27,  680,  2214). 

Die  den  Azoximen,  Oxybiazolen  und  Diazooxyden,  welche 
Furodlazolringe  enthalten,  entsprechenden  Thiodiazolringabkömm- 
linge  finden  sich  in  den  Gruppen  der  Azosulfime,  Thiobiazole 
und  Diazosulfide.  Ein  dem Furazanring analoger Thiodiazolring 
ist  in  den  sog.  Piazthiolen  enthalten. 

18.  Azosalflme  oder  Thiofabildiazole:  •  >s  entstehen  aus 
Amidoximen  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  24,  388): 

CeHöC^NOH     ,  CeH6C=N .. 

NH2  n^=c(sh) 

Benzenylamidoxim  Benzenylazosulfimsulfhydrat, 

Schmp.  162«. 

mit  Phenylsenföl  entstehen  AzosalUmanillde. 

Dibenzenylazosnlftm  "  •"  ]  ^^^  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Thiobenzamid  (B.  25,  1586). 

19.  Abkömmlinge  des  Thio[b,bi]diazols    -       „^^   ^^^^  die  Thio- 

l)iazoliiie.     Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenyl- 
flulfocarbazinsäure  (S.  114)  oder  besser  deren  Aether  (B.  28,  2635): 
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CeHsNH  • ^    C6H5N— HCHsr—         , 

N— CS§H  ^  %  N^=C(SH)'^ 

Phenylsulfocarbazinsäure  2-Phenylthiobiazolin8ulfhydrat 

Schmp.  1120. 

Die  so  entstehenden  Thiobiazolinsulfhydrate  sind  stark  sauer,  gegen  Säuren 
beständig,  durch  wässerige  Alkalien  werden  sie  gespalten.  Sie  oxydiren 
«ich  leioht  zu  Disulfiden;  über  Umsetzungen  der  letzteren  siehe  1.  c. 

Ketothiobiazoline    oder    Pseudothiobiazolone,    Imidothio 
biazoline  und  Dithiobiazoline  werden  durch iE^wirkung  von  Carbon- 
«äuren,  COCI2  und  CS2  auf  Thiohamstoff-  und  Dithiocarbaminsäurederivate 
von  Hydrazinen  (vgl.  S.  1^5)  gewonnen  (B,  M,  4190;  27,613,  2512): 

NHg  ,  N-^r=CH ,^ 

.  -f  HCOOH     — — >      •  ,  ;^S 

NH— CS.XHC6H5  NH— C:(NC6H6)*^ 

Phenylthiosemicarbazld  c-Phenylimidothiobiazolin,   Schmp,  1730 

C10H7NH  .   ^^^,       V    CxoHtN — CO — ^ 

-f  COClg ->  •  ,        V  ^-s 

NH— CS.NHb  N=C(NHg)'-^ 

Naphtylsulfosemicarbazid  n-Naphtylamido-v*-thiobiazoIon,  Schmp.  250 0 

C6H5N      •  ,  C«H6X CS 

NH— CSSH  N==C(SH)-'''^ 

n-Phcnylditbiobiazollnsulfhydrat,  Schmp.  91 0. 

20.  Der  Ring  des  Thio[a,ai]diazols  '__  '^s  bildet  in  Vereini- 
gung mit  dem  Benzolkern  die  sog.  Piazthiole,  weiche  aus  o-Phenylendia- 
minen  (S.  81)  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  entstehen  (B.  22, 
2895): 

CH^==CH— C— NH2    ,  CH^^CH— C— N^ 

-j-  SOg >•     •  ••      •  ^S 

CH==CH— C— NH2  CH    -  CH— C— N 

o-Phenylendiamin  Plazthiol,  Schmp.  44o^Sdep.  2O60. 

Die  Piazthiole  sind  schwach  basische,  gegen  Oxydationsmittel  beständige 
Körper;  durch  Keduction  werden  die  o-Diamine  zurilckgebildet. 

Den  Piazthjplen  entsprechen  die  Piaselenole,  welche  ebenso  aus 
o-Diaminen    mit  seleniger  Säure    gewonnen    werden,    und  den  Piazthioleu 

an  Beständigkeit    gleichen:    Ptaselenoi  C8H4<;^\^se,    Schmp.  76®,    Tolnpla- 

«elenol  OyHßCNgSe),  Schmp.  73«,  Sdep.  267«. 

21.  Auch    vom  King    des   Thio[a,b]diazols    •      ^'    sind  nur  Ben- 

^oderivate  bekannt:  die  Piienylendiazoaulflde^  welche  sich  den  Diazo- 
oxyden  und  Azofmiden  (S.  505,  510)  entsprechend  aus  o-Amidothiophenolen 
mit  salpetriger  Säure  bilden : 

CH=^CH— CNH«    .  CH=CH— C— N^ 

CH=CH— CSH  •  CH=^CH— C— S^ 

o-AmidothiophenoV  Phenylendiazosulfid. 

Die  Diazosulfide  sind  viel  beständiger  als  die  Diazoxyde,  gleichen 
vielmehr  den  AzoYmiden,  indem  sie  erst  bei  höherer  Temperatur  ohne  V^r- 
puffung  ihren  Stickstoff  abgeben;    sie  gehen    dabei  in  Diphenylendisulfide 

c«H4<^J^C6H*  über.     Die  Diazosulfide    sind    schwache  ßasen    und    addiren- 

Jodalkyl  (A.  277,  214). 

PheBylendUzoBUllld  CeH4NgS,  Schmp.  35«,  Sdep.  129«  (10  mm).  €u- 
jurlendiuosnlild  C«H(GH3)8N3S,  Schmp.  85«. 
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22.  Tetrazole. 

Es  sind  zwei  isomere  Reihen  $^on  Tetrasolen  denkbar,  die  man  als 
Pyrro- [a,ai,b]-triazole      •  "    jP>^^     imd     Py  rro-[a,b,bj]-triazole 

• ^NH  unterscheiden  kann.     Die  Synthesen  bieten  meist  keinen  ganz 

sicheren  Anhalt  für  Beurtheilung  der  Constitution  der  Tetrazole.  Tetra- 
zole entstehen:  1)  Ans  Hydrazidinen  (Amidrazonen)  (S.  197),  wie  Benzenyl- 
hydrazidin  (B.  27,  995^  Dicyanphenylhydrazin  (Bladin,  B.  19,  2598),  Amido- 
g^anidin  (A.  273^  144)  mit  salpetriger  Säure,  ähnlich  wie  die  Triazole  (S.  506) 
aus  denselben  Körpern  mit  Garbonsäuren: 

CN.C=N— NHCeHö  CN.C=N>^ 

I  +  N«08 ^  I  ^NCeHs 

Dicyanphenylhydrazin  n-Phenyl>8-cyantetrazol. 

Ein  von  dem  Pyrro-[a,b,b|]-triazol  abzuleitendes  Tetrazolderivat 
entsteht  aus  Phenylthiosemicarbazid  mit  N2OS  (B.  28,  74) :. 

S:C— NH— NHa  S:C— NH^ 

I  +  NgOs >  I  ^ 

NHC6H5  CeHs-N N^ 

Phenylthiosemicarbazid       n-Phenyl-5-thiotetrazolin. 

2)  Aus  Amidinen  entstehen  mit  salpetriger  Säure  sog.  Dioxytetrazot- 
säuren  (S.  196),  welche  bei  der  Reduction  Oxytetra zotsäuren  und  Tetrazot- 
säuren liefern;  die  Tetrazotsäuren  sind  identisch  mit  Tetrazolen,  die  nach 
der  ersten  Methode  gewonnen  wurden  (A.  263^  101;  B.  27,  994): 

I ^  I  (?)    — >  I  >B 

NHa  N^N.OH  N=N*^ 

Benzenylamidln       Dioxytetrazotsfture       Benzen^'itetrazotsäure, 
.  c-Phenyltetrazol. 

3)  Schliesslich  werden  Tetrazole  'durch  Oxydation  geeigneter  Tetra- 
zolium Verbindungen,  der  Oxydationsproducte  von  Formazylverbindungen 
(s.  u.  und  S.  117),  erhalten.  ^ 

Verhalten:  Der  aus  einer  Kette  von  4  N- Atomen  und  einem 
C-Atom  zusammengesetzte  Tetrazolring  zeigt  im  allgemeinen  gleiche  Be- 
ständigkeit wie  die  stickstoffärmeren  Azole  und  das  Pyrrol,  z.  B.  können^ 
wie  beim  Pyrazol  und  den  Triazolen,  n-Phenyltetrazole  durch  Nitriren  in 
Nitrophenyltetrazole  und  die  aus  diesen  durch  Reduction  gewonnene 
Amidophenyltetrazole  durch  Oxydation  in  Tetrazole  übergeführt  werden. 
Der  schwach  basische  Charakter  des  Pyrrols  ist«  im  Tetrazol  durch  den 
Einfluss  der  N- Atome  in  den  einer  starken  Säure  übergegangen:  wenn 
man  das  Pyrrol  mit  dem  Phenol  vergleicht  (8.  453)  kann  man  das  (Te- 
trazol dem  Trinitrophenol  zur  Seite  stellen.  Die  Silber-  und  KupferaaXze 
der  Tetrazole  verpuffen  heftig  beim  ErhiJ;zen. 

Tetrazol  ■         ^nh,  Schmp.  156®,  sublimirbar,  wird  durch  Behandeln 

des  Diazotetrazols  (s.  u.)  mit  Alkohol  (A.  287,  243),  femer  durch  Oxydation 
von  Amidophenyl-tetrazolcarbonsäure,  (B.  25,  1412),  sowie  von  Di-p-oxy- 
diphenyl-tetrazoliwnbetai'n  (S.  513)  mit  Mn04K  gewonnen.  Natriumsais 
CN4HNa  -f  HgO,  Baryumsalz  (CN4H)2Ba  +^1/2^20-  D^rch  Erhitzen  mit 
conc.  Salzsäure  wird  das  Tetrazol  im  C02,N2  und  2NHs  zerlegt. 

C-Phenyltetrazol)  Benzenyltetrazotsäure  C(GgH5)N4H,  Schmp.  219^ 
u.  Z.,  (A.  268,  107),  wird  aus  Dioxytetrazotsäure  oder  aus  Benzenylhydra- 
zidin  gewonnen;  ähnlich  entstehen  C-T0I7I-  und  c-F«ryItBtrazol,  Schmp.  234^ 
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11.  Z.,  und  199 <>  u.  Z.,  aus  Tolyl-  bez.  Furylhydrazidin  (B.  28,  465).  n-Phe- 
nyltet^zol  CHN4.CeH5  aus  seiner  Carbonsäure,  Oel,  verpufft  beim  Erhitzen.  * 

Bistetrazol  (CHN4)2  (?)  entsteht  aus  dem  Additionsprodukt  von  Cyan 
und  gyilrazin  mit  NgOg  (B.  26,  R.891). 

c-Amidotetrazol,  Amidotetrazotsäure  C(NH2)N4H,  Schmp.  203 ö,  ent- 
steht aus  Diazoguanidinnitrat  mit  salpetriger  Säure  und  giebt  durch  weitere 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Diazotetrazol,  welches  in  conc.  wässeriger 
Lösung  schon  bei  0^  ßxplodirt,  und  vielleicht  folgende  Constitution  besitzt: 

c=N — n;    mit  Metalloxyden  bilden  sieh    daraus  sehr  beständige  Salze  von 

der  Formel:  C(N:N.0Me)N4Me.  Durch  Reduction  des  Diazotetrazols 
entsteht  Tetrazylhydrazln  CN4H(NHNH2),  Schmp.  199^  u.Z.  Letzteres  wird 
durch  salpetrige  Säure  in  Tetrazylazolmid  C(-N3)N4H,  eine  schön  krystal- 
lisirende,  äusserst  explosive  Substanz  übergeführt  (A.  287,  238). 

n-PheByltetrazolcarboBsänre  C(COOH)N4CflH6,  Schmp.  138<>,  bildet  sich 
durch  Verseifen  des  synthetischen  n-PhenyleyantetrazolN  (s.  o.) 

Derivate    des    Pyrro-[a,b,bi]-triazols:     l - Phenyl-5-thiotetrazolin 

S:C^NH_N=N_N.C6H5  (?),  Schmp.  142--145<>  u.  Z.,  aus  Phenylthiosemi- 
carbazid  mit  salpetriger  Säure  (s.  o.),  geht  durch  Digeriren  mit  Nfltron  in  das 

isomere  Phenyltetrazolmercaptan  HS. Cz=N_N=;ts[_N.C6H5,    Schmp.  150^,  über;, 
beide  Verbindungen  geben  das  gleiche  Silbersalz,  aus  Areichem  mit  Jodmethyl 
n-Phenyltetrazolmethylsulfid  gebildet  wird;  Oxydation  mit  Mn04K 
liefert    n-Phenyltetrazolsulfo  säure     C(S03H)N4C6H5,     aus     welcher 
durch    Erhitzen    mit  HCl    unter  AbspAltung  der  Sulfogruppe    i-Phenyl- 

5-oxytetrazol  OH.C=N_N=N_NC6H5,  Schmp.  Iö6<>,  entsteht. 

Als  Tetrazoliumverbindungen  werden  die  Substanzen  aufgefasst, 
welche  sich  durch  Oxydation  von  Formazylkörpern  (S^  197)  in  ähnlicher 
Weise  bilden,  wie  die  Afeoammoniumverbindungen  (S.  505)  aus  den  o-Ani- 
lidoazokörpern  (B.  27,  2920),  und  Osotetrazone  aus  den  Osazonen  (S.  504): 

HC=N— NHCgHs  O  HC=N>. 

I  >         I  .NCeHs 

N=N— CeHs  N^N"^ 

/\ 
OH  CeHs 

Formazylwasserstoif    n-Dlphenyltetrazoliumhydroxyd. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Amylnitrit  mit  Salzsäure  er- 
reicht. Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind,  wie  alle  Ammoniumhydroxyde, 
starke  Basen,  ^urch  Reduction  mit  SchwefelaraAionium  werden  sie  in  die 
Formazylverbindungen  zurückgeführt. 

n-Dlplieiiyltetrazoliniiichlorld  CHN4(G6H5)2C1,  Schmp.  268  ^  u.  Z.,  ent- 
steht auch  durch  CO2- Abspaltung  aus  der  DipheDyltetrazolinmchlorid- 
carboiLsaure*  CN4(CeH5)2Cl.C02H,  Schmp.  257 ^  u.  Z.;  der  Ester  dieser 
Säure  entsteht  aus  Forraazylcarbonsäureester  (S.  117)  und  geht  ebenso  wie 

die  Säure  leicht  in  ein  Betai'n :   c<^       -  ^  ^  über.   Das  auf  analo&:em  Wesre  * 

CO o 


g-ewonnene  p2-DioxydIphenyl-tetrazoliiirabetaIn,    Schmp.  179^  u.  Z.,    lässt  sich 
zu  Tetrazol  oxydiren  (B.  28,  1693) : 


:-N N.C0H4.OH  ^^N — NH 


CO 


wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  den  Tetrazolen  und  den  Tetrazolium- 
verbindungen nachgewiesen  ist. 
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4.  Sechsgliedrige  heterocyelische  Snbstauzen. 

A.  Monoheteroatomige  seohsgliedrls^e  Blnge. 

fi  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  0-Olied.  Es  gehören  hier- 
her eine  Reihe  von  cyclischen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur 
nach  scl^on  bei  den  Fettsubstaneen  oder  fettaromatischen  Substanzen 
mit  offener  Kette  abgehandelt  wurden,  mit  denen  sie  genetisch  ver- 
knüpft sind.  Solche  Verbindungen  sind :  die  Anhydride  der  c-Gly- 
cole,  wie  Pentylenoxyd  ch2<^J«"^2J>*>  (1,295),  die  ^-Lactone,  wie 
a-Valerolacton  ch,<::^2j-^^">o  (I,  4ai),  die  Anhydride  der  Glutaf- 
säuren,  wie  Glutarsäureanhydrid  ch«<^2JZco>°  (Ii  ^44)  u.a.m. 

Die  Lactone  von  d-Oxydiolefincarbonsäuren  fasst  man  auch 
unter  der  Bezeichnung  a-Pyrone  zusammen,  während  mß^n  als 
y-Pyrone  die  isomeren  Anhydride  von  Diolefin-i,3,6-dioxyketonen 
bezeichnet: 

3        4 
1 

a-Pyron  y-Pyron. 

Die  Pyrone  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  durcji  Erwärmen 
mit  Ammoniak  unter  Ersatz  de^  Brückensauerstoffatoms  durch  NH 
in  Pyridone  oder  Oxypyridine  (S.  527)  übergehen,  z.  B. : 

a-Pyroncarbonsäare,  Cumalinsäure  Oxypicolinsäure 

Dimethyl-y-pyron  Lutidon,  a,oi-Dimethyl-y-pyridon. 

a.  Zu  den  a-P y  r o n e n  gehören  die  sog.  Cumaline:  a-Pyron,  Cmmalim 
C5H4O2  und  2,4-Dimeth7l-a-p7roii,  Dlmethylenmallii  C5H2(CH8)202  (I,  357) 
entstehen  'aus  ihren  Carbonsäuren :  Cnmalinsinre  C5H5O2.CO2H,  welche  aus 
Aepfelsäure  mit  SO4H2  ^und  Dimetliylcninalinsavre ,  Isodehydracetsäure 
C5H(CH3)202.COOH,  welche  aus  Acetessigester  mit  H2SO4*  gewonnen  wird 
(1,481). 

(2)_(3) 

Von  einem   a,j'-Pyronon  co<;^2~co^°  leiten  sich  ab  j  Dehydra- 

(X) 
cetsäure  oder  i-Aceto-3-methylpyroBOBC5H2(CH8)(COCH3)02  (I,  501),  welche 
'  durch  Kochen  von  Acetessigester  und  Deliydracetearboiigaiire,  l-Aeeto-8-Metkyl- 
pyroBOB-2-oarbongi«re,    die  aus   Acetondicärbonsäure   mit  Essigsäureanhydrid 
gewonnen  wird  (I,  501,  486). 

b.  y-P  y  r  o  n  e  entstehen  allgemein  aus  1,3,5-Triketonen  durch  H2O- 
Abspaltung  (B.  24,  111): 

CH==C COtR 

Acetondioxalester  Chelidonsänreester  (s.  u.). 
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Umgekehrt  werden  sie  durch  Alkalien  leicht  wieder  in  Triketone  umge- 
wandelt. Obgleich  die  Pyrone  ein  Ketonsauerstoffatom  enthalten^  reagiren 
«ie  nicht  mit  iäydroxylamin  u.dgl.;  vgl.  auch  Xanthone  (8.  517). 

(7-)P]rroii,  Pyrokoman  C5H4O2,  Schmp.  32^,  Sdep.  815^,  entsteht  aus 
seineu  Garbonsäüren,  Koman-  und  Ghelidonsäurei  durch  G02-Abspaltung 
beim  Erhitzen.  a,ai-Dimet1i]rl-(7-)p]rroii  C5H2(CH3)202,  Schmp.  132*  (Sub- 
limation schon  bei  80^),  Sdep.  248^,  entsteht  aus  Dehydracetsäure  beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure,  oder  aus  seiner  Dicarbonsäure  (A.  257^  253).  Beim 
Kochen  mit  Baryt  wird  unter  Ringöffnung  Diacetylaceton  (vgl.  Dimethyl- 
furfurau  S.  445)  gebildet,  beim  Erwärmen  mit  NH3  entsteht  Lutidon  (S:  527). 

Oxypyron,  Pyrokomen-  oder  Pyromekonsäure  CöH8(OH)02,  Schmp. 
121  ^,  Sdep.  228  ^,  entsteht  durch  Destillation  seiner  Garbonsäüren,  Komen- 
xind  Mekonsäure;  mit  Basen  bildet  es  unbeständige  Salze. 

PyronearbonsAiire,  Komansäure  G5H3(GOOH)02,  Schmp.  250^  u.  Z., 
entsteht  aus  Ghelidonsäure  durch  Abspaltung  von  GO2;  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Kalk  in  Aceton,  Ameisensäure  und  Oxalsäure;  giebt  mit  NH3: 
Oxypicolinsäure  (S.530).  PyroAdieuboKsinre,  Chelldonsinre  G5H2(GOOH)20^, 
■Schmp.  220^,  findet  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  im  Schöllkraut,  Chell- 
donium  maiuSy  (A.  57,  274)  und  kann  leicht  aus  Acetondioxalsäure  durch 
H2O- Abspaltung  gewonnen  werden ;  die  Ghelidonsäure  bildet  farblose  Salze. 
Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  sie  wieder  in  Salze  der  Acetondioxalsäure 
oder  Xanthochelidonsäure  übergeführt,  welche  gelb  gefärbt  sind;  durch 
Reduction  entsteht  Acetondiessigsäure  oder  Hydrochelidonsäure  (I,  487) 
^nd  norm.  Pimelinsäure.     NH3  giebt  Oxypyridindicarboifääure  (S.  530). 

Oxypyronearbonsinre,  Komensäure  G5H2(OH)(GOOH)02  aus  Mekon- 
«ätire,  bildet  mit  NH3  Dioxypicolin-  oder  Komenaminsäure  (S.'531),  ebenso 
>die  OxypyrondlctrboBB&iire,  Mekonsäure  C5H{OH)(GOOH)202+3H20,  die  sich 
an  Morphin  (s.  d.)  gebunden  im  Opium  (A.  88,  352)  findet.  Sie  spaltet 
leicht  GO2  ab ;  mit  Eisenoxydsalzen  wird  sie  dunkelroth  gefärbt. 

Dimethylpyrondlearbonsinre  G5(GH3)2(GOOH)2Ö2 ;  ihrDiäthylester, 
^Schmp.  80^,  entsteht  aus  Garbonyldiaeetessigester  CO[CH(C02R)GOGHsj]2 
^urch  H2O- Abspaltung  (B.  20,  154;  vgl.  auch  B.  24,  R.  573). 

Benzoderivate   des   a-Pyrons   sind   die  Cumarine  und 

Isocnmarine : 

f[l]CH^-^CH  r[l]CH=CH 

(o-)  Benzopyron,  l80-[a]-Benzopyron, 

Cumarin  Isocumarin. 

"von  denen  die  letzteren  durch  NHs-Flüssigkeit  mit  gleicheV  Leich- 
tigkeit in  Benzopyridon-  oder  Oxyisochinolin-derivate  übergeführt 
werden  können,  wie  die  Pyrone  in  Pyridone. 

'  Gumarin  und  seine  Homologen  sind  als  Laktone  von  o-Oxyzimmt- 
säuren  bereits  im  Anschluss  an  die  letzteren  (S.  275)  abgehandelt  worden. 
Isocumarine,  die  Laktone  der  den  o-Ozyzimmtsäuren  isomeren  Benzol- 
•carbohsäuren  mit  ungesättigter  in  /?- Stellung  hydroxylirter  Seitenkette 
(8.282),  entstehen  allgemein  nach  folgenden  Methoden:  1)  Benzal-,  Xylal- 
xind  Alkylidenphtalide  können  umgelagert  werden  in  Isobenzalphtalide 
4>der  Isocumarme  (B.  20,  2363;  24,  3973). 

C^-=  CHC«Hft  ^H=CCeH6 


• 


C«H4<1      >0  >  C«H4^ 


CO 


CO O 


Beuzalphtalid  Isobenzalphtalid, 

PhenvHsocumarin. 


i 
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2)  Aus  den  durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  oder  Chloriden 
auf  o-Cyanbenzylcyanid  entstehenden  Condensationsprodukten  bilden  sich 
durch  Behandlung  mit  Säuren  unter  Abspaltung  der  einen  und  Verseifung- 
der  anderen  CN-Gruppe  Isocumarine  (B.  26,  3566;  27,  827): 

^CH2(CN)         (RCO)aO  vC(CN)=CR  HjsO  >cn==cR 

C«H4f  >  C«H4:^  I  >  CeH^r^  I 

^CN  CN  OOCR  XO O 

Vom  y-Pyron  leiten  sich  Benzo-  und  Dibenzo-y-pyrone- 

ab,  «u    denen   verschiedene    gelbe    PflanzenfarbstofiFe    zu    rechnen 

8ind*(v.  Kostanecki). 

Derivate  des  hypothetischen  ^-Phenylbenzo-y-pyrons,  Fla- 
vons  (flavus  gelb)  sind  das  Chrysin,  Fisetin,  Quercetin,  denen, 
zufolge  ihren  Spaltungsprodukten,  wahrscheinlich  folgende  Formeln  zu^ 
kommen : 

Chrysin  Qnercetin  Fisetin. 

Chrysin  C15H10O4,  Schmp.  275**,  in  Knospen  verschiedener  Pappelarten« 
vorkommend,  wird  gespalten  in  Phloroglucin,  Benzoesäure  und  Essigsäure, 
Fisetin  C^sHioOg,  aus  dem  Fisetholz  von  Uhus  catinuSj  in  Kesorcin,  Pro- 
tocatechusäure  und  Glycolsäure,  (Jnercetin  CjöH^o^?»  Schmp.  über  250^,. 
durch  Spaltung  seines  aus  der  Binde  von  Quercus  iinctoria  erhaltenen 
Glycosids,  Quercitrin  (S.  429),  sowie  aus  den  Blüthen  der  Rosskastanie  ge- 
wonnen, in  Phloroglucin,  Protocatechusäure  und  Glycolsäure  (B.  28,  23(ß)^ 

Dibenzopyrone  sind  die  sog. Xanthone  {^av-^og^  gelb)  oder 

Diphenylenketonoxyde,  die  man  auch  als  Ketoderivate  des  Xanthea»' 

oder  Meihylendiphenylenoxyds  betrachten  kann  (B.  26,  72): 

8         "  4 

Die  Xanthone  besitzen  chromogenen  Charakter  und  stehen 
den  Thioxanthonen  (S.  518),  Acridonen  (S.  553),  Thlodiphenylaminen 
(S.  576)^  nahe.  »Allgemein  werden  sie  erhalten  durch  Condensation 
von  Salicylsäure  mit  Phenolen  durch  SO4H2,  Essigsäureanbydrid 
u.  a.  (B.  21,  502): 

(HO)C6H3<^jj   +    ^'^oH>C6H4    '-^    (HO)C6H-8<^q^>C6H4 

Resörcin  Salicylsäure  Oxyxanthon. 

Xanthen,  Methyle'ßdiphenylenoxyd  C^gHioO,  Schmp.  99®,  Sdep.  312  ^^^ 
entsteht  aus  Xanthon  und  Oxyxanthonen  durch  Reduktion ;  durch  Schmelzen 
mit  Kali  bildet  es  o-Dioxyhenzophenon  (S.  344).    TetramethyldiamldoxantlieB, 

TetramethyldiamidödiphenylTnethanoxyd       (cH3)«NC6H8<;*^Q*>>cen8N(cHs)j^ 

Schmp.  116®,  aus  Tetramethyldiamidodioxyrliphenybnethan  mit  SO4H2  ge- 
wonnen,   ist    die  Leukobase    des    Farbstoffs  Pyronin  (s.  u.)    (B.  27,  3303)» 

Dinaphtoxanthen  cioH6<C^Q^Z>cioHe,  Schmp.  199®,  entsteht  durch  Condensation 

von  Formaldehyd  mit  ^-Naphtol  (S.  406)  (B.  26,  84). 
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Xanthydrol  csa4,<C^^^Q^\>CeUi  wird   durch  vorsichtige  Reduktion    von 

Xanthon  erhalten ;  es  ist  eine  leicht  veränderliche  Substanz,  welche  gleich 
•dem  Benzhydrol  (S.  340)  grosse  Neigung  besitzt,  unter  H2O- Abspaltung  in 
ihren  Aether  Xanthydroläther  (Ci3H90)20,  Schmp.200^y  überzugehen  (B.  26, 
1276;  vgl.  auch  B.28,  2310). 

Xanthon,  Diphenylenketonoxyd  C18H8O2,  Schmp.  174®,  Sdep.250^ 
•entsteht  aus  Salicylsäurephenylester  oder  aus  Phenylsalicylsäure  (S.  216) 
durch  conc.  SO4H2;  aus  p2-Diamidobenzophenon  mit  salpetrigen  Säure  (B.  27, 
3363) ;  ferner  aus  Fluoran  und  Hydrofluoransäure  (S.  363)  durch  Destil- 
lation mit  Kalk  (B.  25,  2119).  Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin.  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  zu 
Dioxybenzophenon  (S.  344)  gespalten. 

Oxyxanthone  Ci3H7(OH)02;  alle  4  möglichen  Isomeren  sind  darge- 
stellt durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Resorcin,  Hydrochinon  und 
Brenzcatechin  (B.  26,  1652,  26,  71). 

Enxanthon,      ijT-Dioxyxanthon    HoceHs^^^J^^ceHsOH ,     gelbe     Nadeln, 

Schmp.  237®  (sublimirend),  findet  sich  frei  und  in  Verbindung  mit 
Glucuronsäure  (I,  545),  als  Euxanthinsäure,  im  Indischgelb  (Indiah 
yellow)  und  wird  synthetisch  durch  Condensation  voir  2  Mol.  /?-Besorcyl- 
jsäure  oder  Hydrochinoncarbonsäure  mittelst  (0H3CO)2O  gewonnen  (B.  24, 
3982;  27,  1989;  A.  264,  265).  Trioxyxanthon,  Gentiseln  Ci3H7(OH)302(+2H20), 
Schmp.  315®,  synthetisch  aus  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Phloroglucin 
gewonnen,  färbt  gebeizte  Baumwolle  hellgelb;  sein  Monom ethyläther  ist 
-das  in  der  Enzianwurzel^  Gentiana  lutea^  vorkommende  Oentisin  (B.  27, 
190).     Dinaphtoxanthone,  PheBOnaphtoxanthone  vgl.  B.  26,  1641. 

Verwandt  mit  den  Xanthon^n  sind  die  Flnorane,  Fluor oiie  und  Flnorime 
<B.  26,  2119;  27,  2887): 

C6H4-C0  ß  jj 

^ —  o  ^c  ^c 

C«,H4<^>  C6H4  0:C6H<^>C«H4  NH:C6Hj^^>C6H4 

Flaorstn  Fluorone  Fluorime 

welche  die  Stammsubstanzen    der  Fluorescei'nfarbstofife  sind  (S.  363,  365). 

2u  den  Fluorimen  gehört  auch  der  Farbstoff  Pyronia  (ch8)2N.C6H3<I     ]^C6H8:n(ch8)2C1, 

welches  aus  Dioxy-tetramethyldiamidodiphenylmethan  durch  Wasserabspal- 
-tung  und  Oxydation  gewonnen  wird;  Pyronin  färbt  Seide  und  tannirte 
Baumwolle  schön  rosa  (B.  27,  2896,  3304). 

2.  Sechsgliedrige  Binge  mit  einem  S- Glied. 

Sechsgliedrige  RiDge,   welche   Schwefel   als  Heteroatom  ent- 

(y) 

halten,    liegen  in  den  Derivate  des  hj  pothetischen       \  11  11 

'  ^  .  •'^  (aj)cH  CH(a) 

'"^  s  "^ 

Pentbiopliens,  eines  Ringhomologen  des  Thiophens  (S.  449),  vor,  die 

bisher  nur  in  geringer  Zahl  bekannt  geworden  sind. 

/?-Methylpeiithiopheii  CsHsCCHg^S,  Oel,  Sdep.  134 f>,  sp.  G.  0,994  (19»), 
entsteht  aus  a-Methylglutarsäuro  mit  P2S3  in  ähnlicher  Weise  wie  Thio- 
phen  aus  Bernsteinsäure  (S.  450)  (B.  19,  3266): 
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^^•^CHa cpaH  ^         CH«<.cH=CH>^ 

a-Methylglutarsäure  yff-Methylphenthiophen. 

Es  fäirbt  sich  mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  wie 
die  Thiophene.  Im  übrigen  ist  es  unbeständiger  als  die  Thiophene^ 
und  wird  schon  durch  ganz  verdünnte  Chamäleonlosung  verbrannt.  Mit 
Acetylchloridund  Al2Cl6giebt  es :  AcetylmethylpeBthiopheiiC5H4(COCH3)(CH3)S^ 
Sdep.  2350. 

Ein  Dibenzoderivat  des  Phenthiophens  ist  das 

Thioxanthen^oder  Methylendip7ienyZensulfidciB4<ff^c0R^  Schmp. 

128^,  Sdep.  340^.  Es  bildet  sich  pyrogen  aus  Phenyl-tolylsulfid,  sowie  durcb 
Reduktion    mit  HJ- Säure    und   Phosphor    aus    seinem  Keton  dem 

Thioxanthon,  Benzophenonsulfid  Cj8H80S==C6H4<^g^>-C6H4,  Schmp.  207 ®y 

Sdep.  372^;  letzteres,  ein  Analogen  des  Xanthons  (S.  516),  entsteht  diesem, 
ähnlich  aus  Thiophenylsalicylsäure  durch  SO^Hg  (A.  268,  1);  durch  Oxy- 
dation giebt  es  ein  Sulfon:   caH4<'gQ^c«H4. 


3«    Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  If-GIied. 

I.    Pyridingruppe« 

Das  Pyridin  CsHsN  ist  die  Stammsubstanz  vieler  Pflanzen- 
alkaloXde.  Die  Pyridinverbindungen  zeigen  ähnlich  den  Benzolver- 
bindnngen  eine  sehr  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel,, 
insofern  die  Pyridinabkömmlinge  mit  Seitenketten,  z.  B.  die  Alkyl- 
Pyridine  C5H4(CH3)N,  C5H3(CH3)2N  u.  s.  w.,  wie  die  Alkylbenzole 
durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  übergehen,  ohne  dass  der  Pyri- 
dinkern  angegriffen  wird.  Wie  bei  den  aromatischen  Verbindungen,, 
nimmt  man  zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  in  den  Pyridinverbin- 
dungen einen  dem  secbsgliedrigen  Benzolring  ähnlichen  aus  fünf 
Kohlenstoffatomen  und  einem  N-Atom  bestehenden  secbsgliedrigen 
Ring  an,  dessen  Wasserstoffverbindung  das  Pyridin  ist:  Benzol,  in 
•dem   eine   CH-  oder  Methin-Gruppe   durch   ein  N-Atom  ersetzt   ist. 

Für  das  Pyridin  kommen  folgende  Structurformeln  in  Betracht r 
1)  die  Formel  von  Körner  und  2)  die  Formel  von  Eiedel,  die  sich  da- 
durch von  einander  unterscheiden,  dass  in  der  Formel  von  Kömer  da* 
N-Atom  an  z:9rei  Kohlenstoffatome,  in  der  Formel  von  Riedel  an  drei 
Kohlenstoffatome  gebunden  ist.  Zu  dieser  Formel  gesellt  sich  3)  die  von 
Bamberger  und  v.  Pechmann  befürwortete  centrische  Formel  des  Py- 
ridins (B.  24,  3151),  die  sich  einer  experimentellen  Begründung  entzieht 
{vgl.  auch  S.  23). 
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Um  die  Frdge  experimentell  zu  entscheiden,  ob  in  dem  Pyridin 
das  N-Atom  an  zwei  oder  an  drei  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  stellte 
Kekul^^)  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  ausgehend  von  folgender  TJeber- 
legung.  Denkt  man  sich  in  den  beiden  Pyrfdinformeln  I  und  11  die  a- 
Wasserstoffatome  durch  zwei  OH-Gruppen  ersetzt,  so  wird  dadurch  der 
Zusammenlag  zwischen  N  und  den  Jiunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Kohlenstoffatomen  gelockert.  Dies  wird  sofort  einleuchtend,  wenn  man 
die  C(OH)-Gruppen  in  die  Ketoform  umgelagert  denkt : 
ii  ,      is  iii  IIa 

GH  CH  CH  CH 

//    \  //    \  /    I   \  /       \ 

,  HC         CH  HC         CH|  HC  CH  HsC  CHs 

I  tl  11  II  II  II- 

HOC^       COH  CO      CO  HOC     I     COH  CO        CO 

\t/  \/  \l/  \/ 

N  NH  N  N 

Die  gewöhnliche  Schreibweise  des  Pyridins  verschleiert  den  Zusam- 
menhang dieser  Pyridinderivate  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  als 
deren  Abkömmlinge  sie  betrachtet  werden  können.  Klarer  Iftsst  die  fol- 
gende Schreibweise  diesen  Zusammenhang  hervortreten: 

U        oc  IIa      oc 

HC        N^  HaC 

HC  NH  H  C N 

HgC       /^  HaC 

OC  oc 

Man  sieht  dann  lek^ht,  dass  durch  die  Formel  I2  ein  Glutaconsäureab- 
kOmmling :  das  Glutaconsäureimid  und  durch  die  Formel  Ilg  ein  ß-Avcddo- 
glutarsftureabkömmling,  ein  inneres  Imid  der  /?-Amidoglutarsäure  darge- 
stellt wird.  Nach  der  Formel  II2  würde  dem  inneren  /J-AmidoglutarsÄure- 
imid  eine  ähnliche  Constitution  zukommen,  wie  sie  von  Kekule  für  das 
Fumarimid  vermuthet  wurde,  und  da  letzteres  aus  äpfelsaurem  Ammonium 
entstehen  soll,  so  ging  Kekule  von  der  ß-Oxyglutarsäure  (1,479)  aus 
und  versuchte  aus  ihrem  Ammoniumsalz  durch  Erhitzen  das  Homofumar- 
imid  zu  gewinnen,  allein  ohne  Erfolg.  Nufimehr  versuchte  Kekule  von 
dem  ß-Oxyglutarsäurediamid  (+  2H2O),  von  der  Glutaconaminsäure 
und  dem  Glutacondiamdd  aus  zum  Pyridin  zu  gelangen.  In  der  That 
liefern  die  genannten  drei  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das 
Glutaconimid  oder  Dioxypyridin  (I,  457)  der  Formel  I2*).  Das  Vor- 
handenseiil  der  Imidogruppe  wurde*  festgestellt  durch  Umwandlung  der 
Natrium  verbin  düng  des  Glutaconimids  in  Methylglutaconimid,  aus  dem 
HJ :  Methylamin  abspaltete  und  durch  Darstellung  des  Nitrosoglutacon- 
imides.  Durch  Aufspaltung  des  Glutaconimides  entstand  Glutaconsäure. 
Den  Einwand,  dasis  hierbei  zunächst  /^-Amidoglutarsäure  gemäss  Formel  II2 
entstehe  und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  NH3:  Glutaconsäure,  wider- 
legt auch  das  Verhalten  der  /^-Amidoglutarsäure,  die  unter  denselben  Be- 
dingungen keine  Glutaconsäure  ergiebt.  Ebensowenig  liefert  die  /^-Amido- 
glutarsäure : Glutaconimid  oder  einen  isomeren  Körper;  der  Bingschluss 
missl^g. 

*       Den  Zusammenhang  des  Glutaconimides  mit  Pyridin,   dass    bei  der 

^)  B.  23,  1265  und  nach  gütigen  Privatmittheilungen. 

^)  Aus  homologen  Glutaconsäureestem  wie  Methylglutaconsäureester, 
Benzylglutaconsäureester  (S.  286)  sind  durch  Einwirkung  von  NHg  homo- 
loge Dioxypyridine  dargestellt  worden,  vgl.  S.  527. 
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Destillation  des  Glutaconimids  mit  Zinkstaub  entsteht,  wies  Kekule  durch 
Umwandlung  des  Glutaconimids  mittelst  PCI5  in  Pentachlorpyridin  nach, 
identisch  mit  dem  Pentachlorpyridin  -  aus  Pyridin. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen  hält  esKekul6  für  sehr  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  in  dem  Pyridin  der  Stickstoff  an  die  drei  Kohlenstoffatome 
a,«!,/  gebunden  ist,  wie  es  RiedeTs  Formel  verlangt,  während  dieKör- 
n  e  rasche  Formel  mit  den  Yersuchsergebnissen  ganz  im  Einklang  steht,  also 
durch  sie  gestützt  wird. 

Die  centrische  Formel  des  Pyridins  bei  der  £ich  die  ,fCentrischen 
Bindungen"'  in  labilem  Gleichgewicht  befinden,  erlaubt  es  manche  Ueber- 
gänge  ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  zu  erklären,  trennt  da- 
für das  Pyridin  von  Verbindungen,  die  wie  z.  B.  die  Glutaconsäure  und 
das  Glutaconimid  in  nahen  genetischen  Beziehungen    zum  Pyridin  stehen. 

Wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Pyridins  ist  femer 
seine  Bildung'  aus  Piperidin  (Hexahydropyridin  oder  Pentamethyleninain 
S.  532),  welches  durch  Erhitzen  von  HCl-Pentamethylendiamin  oder  ^-Chlor- 
amylamin  (I,  305)  entsteht: 

sowie  diejenige,  aus  den  ebenfalls  synthetisch  gewonnenen  Benzopyridinen, 
Chinolin  und  Isochinolin  (S.  537  u.  548)[: 

CH^=CH— C— CH=CH  COOH.C CH=^=CH  CH— CH=CH 

I  II  I >  II  I -^     II  I 

CH=CH— C— N=CH  COOH.C N=--CH  CH— N=CH 

tlhinolin  •  Pyridin  dicar  bonsäure         •      Pyridin. 


Das  Pyridin  und  eine  Reihe  seiner  Homologen  entstehen  bei 
der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen 
und  finden  sich  daher  im  Steinkohlentheer  (S.  31)  und  im  Knochen- 

öl  (vgl.  S.  454). 

Aus  dem  Knochenöi  wurden  die  ersten  Pyridinbasen  von  Anderson 
1846  isolirt.  Eingehender  wurden  dieselben  1879  und  den  folgenden  Jahren 
von  W  e  i  d  e  1  und  Schülern,  sowie  von  L  a  d  e  n  b  u  r  g  und  anderen  untersucht. 

Ihre  Entstehung  verdanken  die  Pyridinbasen  im  Knochenöl  der 
Wechselwirkung  von  Fetten  (Glycerinestern)  mit  ammoniakhaltigen  Sub- 
stanzen (wie  Eiweiss  u.  dergl.),  indem  wahrscheinlich  das  aus  den  ersteren 
entstehende  Acrolein  mit  dem  Ammoi^k  sich  zu  Pyridinen  condensirt  (vgl. 
synthetische  Bildungs weise  1).  Fettfreier  Knochenleim  liefert  nämlich  keine 
Pyridinbasen,  sondern  hauptsächlich  Pyrrole  (S.454)  (B.  13,  83).  Gegenwärtig 
gewinnt  man  die  Pyridinbasen  meist  aus  dem  Steinkohlentheer  (A.  247,  1). 
Sie  finden  sich  in  der  Reinigungssäure,  aiis  der  sie  leicht  gewonnen  werden, 
als  sog.  Pyridinbasengemenge,  welches  zur  Zeit  in  Deutschland  auch  zur 
Denaturifung  des  Spiritus  verwendet  wird. 

Synthetische  Bildnngsweisen.von  Pyridinderiraten :  1)  Beim 
Erhitzen  von  Aldehyd ammoniaken  für  sich  oder  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  entstehen  Alkylpyridine  (A.  59,  298;  156,  310;  B.  28,  685 
u.  a.),  z.  B. : 

CHgCHO.NHa  +  SCHgCHO  =  C5H3(CH3)(C2H5)N  +  4H2O 

a-Methyl-/9-aethylpyridin, 
( Aldehyd  coUid  in). 

Bei  dieser  Reaction  entstehen  offenbar  durch  Condensation  mehrerer 
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Aidehydmoleküle  zunächnt  nng^esättigte  Aldehyde  mit  längerer  Kohlenstoff- 
kette, die  sich  dann  mit  dem  Ammoniak  unter  Ringschluss  condensiren. 
ß-Ptcolin  (S.  524)  kann  auch  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  P2O5  und  ammoniakhaltigen  Substanzen  vyie  Acetamid  oder  besser 
Ammoniumphosphat  (B.  24,  1676),  wobei  als  Nebenproducte  Pyrazine  ent- 
stehen (s.  d.)<  « 

2)  Eine  sehr  allgemeine  Methode  der  Synthese  von  Pyridin- 
•derivaten  besteht  in  der  Condens^tion  von  ß-Diketoverbindungen 
mit  Aldehyden  lyad  Ammoniak  (Pyridinsynthesen  von  Hantzsch): 

Beispiel  a:  Aus  Acetessigester  (2  Mol.),  •  Acetaldehyd  und  NH3 
<oder  Aldehydammoniak)  entsteht  Dihydrocollidindicarbonsäureester 
oder  1,3,5-Trimethyldihydropyridindicarbonsäureester,  der  sich  leicht 
durch  Entziehung  zweier  H- Atome  in  das  betr.  Pyridinderivat  über-* 
führen  lässt  (A.  215,  1 ;  B.  18,  2579) : 

CHj  CHs 

COiR.CH«  OCH  CH2.COSR       — 3H9O      COjR.C— CH— C.CObR 

'  I »  II  II 

CH8.C0  NHs  CO.CHs  CHs.C— NH— (^CHs 

Dihydrocollidindicarbonsäurester. 

Der  Acetaldehyd  kann  durch  seine  Homologen  oder  Benzaldehyd, 
das  zweite  Mol.  Acetessigester  durch  1,3-Diketone  wie  Acetylaceton,  Ben- 
zoylaceton  ersetzt  werden  (B.  24, 1669). 

Man  kann  annehmen,  dass  bei  obiger  Keaction  der  Aldehyd  mit 
dem  Acetessigester  zunächst  Aethylidendiacetessigester  CH3CHfCH(C02R). 
OOCÖäJa  bildet,  ein  1,1,5-Diketonderi^at,  das  sich  mit  Ammoniak  in  ähnlicher 
Weise  zum  Pyridinring  schliesst,  wie  die  1,4-Diketone  mit  NH3  Pyrrole 
bilden  (S.  444).  Dementsprechend  bildet  sich  der  Dihydrocollidindicarbon- 
sftureester  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Condensation  von  Aethylidenacet- 
essigester  und  /^-Amidocrotonsäureester,  indem  sich  der  letztere  an  die 
ungesättigte  Bindung  des  ersteren  addirt  worauf  Kingschluss  erfolgt  (vgl. 
B.  24,  1667).  Ferner  erhält  man  ganz  glatte  Pyridinderivate,  wenn  man 
Oxymethylenacetessigester  -mit  /?-Amidocrotonsäureester  condensirt  (B.  26, 
2734)  oder  ganz  'allgemein  NH3  einwirken  lässt  auf  die  i,5-Diketone  der  Con- 

''■^°>c— co- 
stitution     CH^^  ,  die  man  durch  Condensation  des  Aethoxymethylen- 

_^^>.CH—  CO—  • 

acetessigester  und  analog  zusammengesetzter  Verbindungen  mit  /^-Keton- 
säureestem    oder  i;3-Diketonen  erhält  (B.  28,  R.  491): 

— CO— ::€ CO—  —CO C— C^:— 

HC^  +NH8    >•        CH^  ]^N 

—CO CH— CO—  —CO C=C-- 

Bei spiel  b.  Aus  Acetessigester  (1  Mol.)  und  Acetaldehyd 
(2  Mol.)  mit  NHg  entsteht  i,8-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester: 

CHs  CH3 

CHs  OCH  CH^TCOsR  CH^^=C— C.CO2R 

I  I  >    I  II  (+  8H2O  +  2h 

HCO  NHg  CO.CH3  CH-— N— C.CH3 

l,8-Dimethylpyridin-2-dicarbon8äuree8ter. 

Der  Mechanismus  der  Reaction  wird  ein  ähnlicher  sein  wie  in  Bei- 
spiel a;  das  primär  gebildete  Dihydroproduct  wird  jedoch  vermuthlich  durch 
überschüssigen  Aldehyd  zum  entsprechenden  Pyridin  oxydirt.  Durch  Anwen- 
dung verschiedener  Aldehyde  kann  man  auch  diese  Reaction  variiren. 
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3)  1,5-Diketone,  deren  Ketogruppen  an  Phenylreste  gebunden  simd 
(i,3-Dibenzoylparaffine),  geben  dnrch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  Pyri- 
dine (A.  281,  36) : 

^H(C6H»)— CQ.CeHft  ^C(C«H»)=C— CeH6 

CeHflCHf  -HNHgOH     =      CeHöC  J>Ji  +  SHgO 

^CH(C«H5)— CO  CbHs  •       =555c(CeH6)— C=^C«H5 

Benzamaron  «  Pentaphenylylpyridin 

Auch  die  Oxime  you  Diolefinmonoketonen  liefern  bei  der  trokenen  Destil- 
lation Pyridine  (B.  28,  1726): 

CH— CH=CH                         ^«^     ^^             CH— CH=CH 
CeHsCH  HON=C.CH8  CgHsC N=^CH8 

Cinnamenylidenacetozim  a,ai-PhenylmethylpyTidin. 

4)  Pyridine  entstehen  durch  Oxydation  der  synthetischen  Hexa- 
hydropyridine,  Piperidine  oder  Pentamethylenimide  (S.  531)  mit  SO4H2 

•oder  Silberacetat  (B.  25, 1621) : 

CHg— CHg— CHjBr       — HBr>^    CHj— CHg— CHg        — 6H  ^   CH=CH— CH 
CHg— CHg— NHg  CHj— CHf— NH  CH=CH— N 

^-Bromamylamin  Piperidin  Pyridin. 

5)  Oxypyr^dinderivate  (Pyridone)  entstehen  aus  den  Pyron- 
derivaten  (S.  514)  mit  Ammoniak,  indem  das  Brückensauerstoffatom 
der  Pyrone  durch  die  NH  Gruppe  ersetzt  wird. 

6)  a,ai-Dioxypyridine,  welche  man  auch  als  Imide  der  Gluta- 
consäure  und  ihrer  Homologen  auffassen  kann,  entstehen  aus  Glu- 
taconaminsäure  und  dergl.  durch  Ringschluss  (vgl.  I,  457;  11^519); 
ähnlich  entsteht  aus  Aconitsäureester  mit  NHs,  »sowie  aus  Citramid 
(I,  510):  Dioxypyridincarbonsäure,  Citrazinsäure, 

7)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  /?-Chlor-  und  /?-Brompyri- 

din  aus  Pyrrolkalium,  oder  Pyrrol  und  NaOC2H5  beim  Erhitzen  mit 

CClsH  und  CBrgH  (S.  455). 

Mit  CH2J2  entsteht  Pyridin,  mit  CeHgCHC^  /?-Phenylpyridin  (B.  20, 
'191).     Aus  Alkylpyrrolen    entstehen    beim  Erhitzen    mit  ßalzsäure  Alkyl- 
pyridine  (B.  19,  2196);    vgl.  auch    did    Umwandlung   von    Alkylindolen  in 
Chinolinderivate  (S.  536). 

Verhalten:  E^e  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von 

eigenthümlichem  Geruch.    Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser,  die 

Löslichkeit  der  höheren  homologen  Glieder  nimmt  rasch  ab  und  ist 

in  der  Kälte  häufig  grösser   als  in  der  Wärme.    Die  Pyridine  sind 

tertiäre  Basen,  bilden  daher  mit  einem  Aequivalent  der  Säuren 

1)  Salze,  Die  Platindoppelsalze  der  Formel  (C5H5N.HCl)sjPtCl4 
verlieren  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  2HC1  unter  Bildung 
von  (C5H5N)2PtCl4  (vgl.  Pyrazole  S.  479).  Mit  vielen  anorganischen 
Salzen  geben  die  Pyridine  additioneile  Verbindungen,  von  denen 
diejenigen  mit  HgCl2  und  AuCls  charakteristisch  und  zur  Trennung 
einzelner  Basen  von  einander  geeignet  sind  (A.  247,  1). 

2)  Mit  Jodalkylen  vereinigen  sich  die  Pyridine  zu  Alkylpyri- 
Uiniumjodiden, 
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Die  entsprechenden  Alkylpyridiniumhydroxyde  scheinen  sehr  unbe- 
ständig zu  sein;  wenn  man  die  Jodide  mit  Natronlauge  und  Ferridcyankalium 
behandelt,  geben  sie  unter  Atomverschiebung  n-Alkylpyridone : 

(B.  25,  3326;  vgl.  auch  die  Chinoliniumvbdgpi.  S.  537). 

3)  Ebenso  wie  Jodalkyl  addlren  die  Pyridine  auch  Chloressi g- 
sänre  und  deren  Homologe  unter  Bildung  von  PyridinbetaXnen, 

4)  Durch  Erhitzen  auf  300<>  bilden  die  Alkylpyridiniumjodide: 
Alky^Ipyridine  unter  Wanderung  der  Älkylgruppe  an  das  a-  oder 
y-C-Atom  (Ladenburg,  B.  17,  772),  ähnlich  wie  n-Alkylaniline  ho- 
mologe Aniline  liefern  (S.  57). 

5  a)  a-Methylpyridine  condensireu  sich  mit  Aldehyden  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  aldolartig  zu  secundären  Alkoholen,  sog.  Älkinen  (ß.  28,  2709) 
z.  B.  giebt  a-Picolin  mit  Acetaldehyd:  a-Picolylmethylalkin  (C5H4N)CH2. 
CHOH.CH3;  besonders  charakteristisch  sind  die  Verbindungen  mit  Chloral 
(B.  26,  1414). 

5  b)  Beim  Erhitzen  der  a-Methylpicoline  mit  Aldehyden  und  Chlor- 
zink entstehen  Pyridine  mit  olefinischer  Seitenkette,  so  aus  a-Picolin  mit 
Benzaldehyd :  Stübazol  (C5H4N)CH:CHCeH5  (S.  525). 

6)  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chromsäure, 
werden  die  Pyridine  meist  nicht  angegriffen,  dagegen  werden  durch 
Kaliumpermanganatlösung  alle  homologen  Pyridine,  auch  die  Phe- 
nylpyridine,  zu  Pyridincarbonsäuren  (S.  528)  oxydirt,  welche  bei 
der  Destillation  mit  Kalk  schliesslich  Pyridin  liefern. 

7)  Reductionsmittel,  wie  Natrium  und  Alkohole,  führen  die 
Pyridinbasen  in  Hexahydropyridine  oder  Piperidine  über,  welche 
durch  verschiedene  Methoden  zu  Fettkörpern  aufgespalten  werden 
können  (vgl.  Piperidin-Spaltungen  S.  532).  Durch  Erhitzen  mit 
HJ  werden  die  Pyridine  zu  Paraffinen  reducirt,  so  Pyridin  zu 
Pentan.  * 

9)  Halogen-,  Nitro-,  /SwZ/bÄÖwre-derivate  (S.  526)  werden  aus 
den  Pyridinen  weit  schwieriger  gewonnen  als  aus  den  Benzolen. 

Isomerien.  Die  aus  dem  Pyridin  durch  Ersetzung  der  Wasser- 
stotfatome  entstehenden  Derivate  können  in  ihren  möglichen  Isomerien 
aus  den  gegebenen  Structurformeln  leicht  abgeleitet  werden  und 
sind  den  Isomerien  der  Benzolderivate  ganz  analog.  Bezeichnet  man  die 
5  Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  ent- 
sprechend dem  Schema 

CH  /fv 

CH4       2CH  •'' 

1  II 

CH  5       1  CH 

w     / 

N 

80  sind  die  Stellungen  1  und  5,  femer  2  und  4  (ähnlich  wie  im  Benzol) 
gleichwerthig  (vgl.  S.  15^.  Erstere  kann  man  als  Ortho,  letztere  als  Meta- 
stellungen    bezeichnen,    während    der    nur    einmal  vorhandene  Ort  3   der 
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Pyridin 


ParaStellung  des  Benzols  entspricht.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die 
Monoderivate  des  Pyridins  C5H4(X)N  in  je  drei  Ispmeren  existiren  können, 
während  von  den  Biderivaten  C5H8(X2)N  je  6  Isomere  möglich  sind.  Es 
wird  dies  durch  die  Existenz  von  3  Methyl-,  Propyl-  und  Phenyl-pyridinen 
05H4(K)N,  von  3  Pyridinmonocarbonsäuren  C5H4(C02H)N,  von  6  Dicar- 
bonsäuren  u.  s.  w.  bestätigt.  Die  Ortsbestimmung  der  Pyridinderivate  ergiebt 
sich  meist  durch  Ueberführung    derselben    in    Carbonsäuren    des  Pyridins. 

Die  Constitution  der Pyridinmotiocarbons&uren.  Die  Con- 
stitution der  Pyridin-a-carbonsäure  oder  Picolinsäure  und  der  Pyridin-^-car- 
bonsäure  oder  Nicotinsäure  folgt  aus  ihrer  Entstehung  bei  der  Oxydation 
von  a-  und  beziehungsweise  /J-Phenylpyridin.  a-  und  ^^-Phenylpyridin 
sind  aus  a-  und  ^-Naphtochinolin  erhalten  worden;  durch  deren  Oxydation 
zunächst  a-  und  /^-Phenylpyridindicarbonsäuren  entstehen,  aus  welchen 
durch  Abspaltung  von  2C02  die  Phenylpyridine  gebildet  werden.  Dieser 
Constitutionsbeweis  setzt  demnach  die  Constitution  von  a-  und  /?^Naphto- 
■chinolin  (S.  545)  voraus :  die  Ableitung  der  Constitution  der  Picolinsäure 
veranschaulicht  das  nachfolgende  Schema: 


CH=CH 


V 


(xyi  cctH 


a-Naphtochinolin 


a-Phenylpyridin- 
dicarbonsäure 


COsH 


a-Phenylpyridin      Pyridin-a-carbon- 
säure 
a-Picolinsäure. 


Eine  einfachere  Methode  der  Ortsbestimmung  ist  aus  dem  Ver- 
halten der  Pyridindicarbonsäuren  abgeleitet  worden  (B.  18,  2967) :  Die  durch 
Oxydation  von  Chinolin  entstehende  Chinolinsäure  (Pyridindicarbonsäure) 
hat  die  Stellung  (1,  2),  die  aus  Isochinolin  entstehende  Cinchomeronsäure 
die  Stellung  (2,  3).  Die  Chinolinsäure  liefert  beim  Erhitzen  durch  Abspal- 
tung von  ICO2  Nicotinsäure, .  die  Cinchomeronsäure  aber  Nicotinsäure  und 
Isonicotinsäure ;  die  Nicotinsäure  ist  daher  ß=2,  die  Isonicotinsäure  y=S, 

Pyridin  C5H5N,  Sdep.  114,80,  spec.  Gew.  1,003  {0%  wird  aus 
Knochenöl  gewonnen  und  entsteht  aus  allen  Pyridincarbonsäuren 
durch  Destillation  mit  Kalk.  Sein  zerfliessliches  HCl- Salz  C5H5N. 
HCl  giebt  mit  PtCl^  ein  schwer  lösliches  Platindoppelsaz  PtCl4 
(C6H5NHC1)2,  Schmp.  240».    Jodmethylat  s.  B.  18,  3438.    Pyridin- 

betain  cbH5n<__  •  ,  Schmp.  150^  u.  Z.,    entsteht   aus  Pyridin  und 

Chloressigsäure  (B.  23,  2609).  Ueber  Einwirkung  von  Pyridin  auf 
Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  vgl.  I,  501 ;  B.  26,  R.  54.  Mit  Na 
und  Alkohol  reducirt  giebt  es  Piperidin,  mit  HJ  erhitzt  norm.  Pentan. 

1.  Homologe  Pyridine.  Methylpyrldlne  C5H4(CH3)N  Picoline  (von 
pix,  Theer,  weil  sie  aus  Knochentheer  gewonnen  wurden):  a-Picolin, 
Sdep.  130<>,  spec.  Gew.  0,965  giebt  durch  Oxydation  Picolinsäure,  ß-Vi- 
colin,  Sdep.  143^,  spec.  Gew.  0,977  entsteht  durch  Destillation  von 
Strychnin  (S.  568)  (B.  28,  3555),  ferner  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
P2O5    und  Ammoniumphosphat  (S.  521),    sowie    r»uch    durch  Erhitzen    von 
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Trimethylendiaminchlorhydrat  (B.  23,  2730) ;  giebt  durch  Oxydation  Ni- 
cotinsäure.  y-Fi Colin ^  Sdep.  144^,  spec.  Gew.  0^974,  wird  auch  durch 
Erhitzen  von  Pyridinjodmethylat  (S.  523)  erhalten;  gieht  Isonicotinsäure. 

Dtmethylpyridine,  Lntldine  Ck(CH8)2H3N;  im  Knochenöl  sind  haupt- 
sächlich a,ai-Lutidin,  Sdep.  142",  spec.  Gew.  0,942,  a,y-Lutidin,  Sdep. 
157 <>,  spec.  Gew.  0,949,  und  a,/?-Lu tidin  enthalten  (B.  21,  1006).  /?A-Lu- 
tidin,  Sdep.  170®,  wird  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  23,  1113)  erhalten. 

a-Aethylpfrldin  C5(C3H5)H4N,  Sdep.  148  <>,  spec.  Gew.  0,949,  und 
^-Aethylpyridln,  Sdep.  165®,  spec.  Gew.  0,952,  werden  durch  Erhitzen  von 
Pyridinjodäthylat,  ^-Aethylpyridin,  Sdep.  166®,  neben  der  y- Verbindung  durch 
Destillation  von  Cinehonin  (S.  564)  oder  Brucin  (S.  568)  mit  Kali  ge- 
wonnen. 

1,3,5-Trlmethylpyrldlii,  CoUidin  C5(CH3)8H2N,  Sdep.  172®,  wird  aus  dem 
synthetischen  Dibydrocollidiudicarbonsäureester  (S.  521)  durch  Oxydation, 
Verseifung  und  CO2- Abspaltung  dargestellt.  1,4-Methylathylpyrldln,  Aldehyd- 
collidin  C5(CH3)(C2H5)H3N,  Sdep.  178®,  ist  aus  verschiedenen  Aldeh'y^- 
verbindungen  erhalten  worden  (8.  520). 

a-Propylpyridfn,  Conyriu  C5(C3H7)H4N,  Sdep.  167®,  wird  aus  Coniin 
(S.  555)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  gewonnen.  a-Isopropylpyridin, 
Sdep.  158®,  entsteht  neben  der  y- Verbindung  durch  Erhitzen  von  Pyri- 
dinjodpropylat  oder  -jodisopropylatr 

/^,/$l-Dibenzylpyri'd1]i    C5H3(C7H7)2N,    Schmp.  89®,     erhält    man    durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzoylpiperidin  fS.  533),    (A.  280,  36). 

a-  und  /^-Ph«ny]pyrldln  C5(C6H5)H4N,  Sdep.  269®  und  270®  werden 
aus  ihren  Carbonsäuren  den  Spaltungsprodukten  von  o-  und  /5-Naphto- 
chinolin,  durch  CO2- Abspaltung  dargestellt  (vgl.  S.  524);  }^-Phenylpyri(ftn, 
Schmp.  77®,  Sdep.  274®,  durch  Umformung  des  Condensationsproduktes 
von  Acetessigester  mit  Benzaldehyd  und  NH3  (vgl.  S.  521). 

a,ai-Phe]iylmethy1pyridlii,  C5(C6H5)(CH3)H3N,  Sdep.  281®,  aus  Cinn- 
amylidenacetoxim  (S.  522  u.  B.  28,  1727).  Tetra-  und  Pentaphenylpyridln, 
Schmp.  179®  und  240®,  entstehen  aus  Desoxybenzoinbenzylidenacetophenon 
und  aus  Benzamaron  mit  NH2OH  (S.  522),  (A.  281,  50;  B.  26,  440). 

y,y-I)lpyridyl  (C5H4N)2  +  2H2O,  Schmp.  73®  (114®),  Sdep.  305®,  bildet 
sich  neben  einem  öligen  polymeren  Pyridin  (CgHsN)!  aus  Pyridin  durch 
Einwirkung  von  Natrium  (B.  24,  1478).  /?,/?i-Dipyridyl,  Schmp.  68®,  Sdep. 
287®,  aus  seiner  Dicarbonsäure,  einem  Oxydationsprodukt  des  Phenan- 
throlins  (S.  547).     Ueber  ein  weiteres  Dipj^ridyl  vgl.  B.  21,  1077. 

Ylnylpyridln  C5(C2H3)H4N,  Sdep.  160®,  entsteht  aus  Picolylalkin 
(S.'528)  durch  HgO- Abspaltung,  aus Py ridyl-/?-brompropion8äure  (S.  531)  durch 
CO2  und  HB r- Abspaltung,  sowie  beim  Leiten  von  Aethylen  mit  Pyridindampf 
durch  glühende  Röhren  (B.  20,  1644:  A.  266,  229). 

a-Allylpyridin  C5(C3H5)H4N,  Sdep.  290®,  aus  Picolin  und  Paraldehyd 
beim  Erhitzen  auf  260®  (A.  247,  26),  giebt  bei  der  Reduction  mit  Na  und 
Alkohol:  Propylpiperidin  oder  inaktives  Coniin  (S.  555).  Styrylpyrldln, 
Stilbazol,  C5(CH:CHCfiH5)H4N,  Schmp.  91  ®,  Sdep.  325®,  aus  a-Picolin  mit 
Benzaldehyd  und  ZnCl2. 

2.  Halogenpyridine :  Am  Kern  halogensubstituirte  Pyridine 
werden  nur  schwierig*  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf 
Pyridine  gewonnen ;  bei  den  homologen  Pyridinen  substitujrt  na- 
mentlich   Brom   leicht   die   Alkylgruppe   (vgl.  B.  25,  2985;   28,  1759), 
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Leichter  wird  der  Ersatz  der  Pyridinwasserstoffatome  durch  Erhitzen 

des  Pyridins  oder  der  Oxypyridine  mit  PCI5  oder  SbCls  erreicht. 

a-Chlorpyridin  Sdep.  166^  entsteht  aus  a-Oxypyridin  mit  PCI5 : 
^^-Chlorpyridin,  Sdep.  148*^,  und  ^^-Brompyridin,  Sdep.  170^,  entstehen  aus 
Pyrrolkalium  mit  CCI3H  oder  CBrgH  (S.  522);  Dichlorpyridln,  Schmp.  67<>,  und 
Triehlorpyridin,  Schmp.  50^,  aus  pyridindisulfosaurem  Barium  mit  PC15. 
Tetrachlorpyridin,  Schmp.  80 — 85^^  und  Pentachlorpyridin  C5CI5N,  Schmp.  124 
his  125®,  entstehen  aus  Pyridin  und  PGI5,  das  Perchlorpyridin  auch  aus 
Dioxy Pyridin  (Glutaconimid)  mit  PCI5  (Kekulö,  vgl.  8.  520). 

3.  Pyridinsnlfosänren  werden  neben  Pyridin  beim  Erhitzen  von 
Piperidin  mit  conc.  SO4H2  gewonnen.  /^-Pjrridlnsalfosanre  C5H4(S03H)N", 
entsteht  auch  aus  Pyridin  mit  Schwefelsäure.  Ihr  Natriumsalz  giebt  durch 
Destillation  mit  CNK  /J-Cyanpyridin,  Schmp.  49®.  das  Nitril  der  Nicotinsäure 
(S.  529),  durch  Schmelzen  mit  Kali  )?-Oxypyridin. 

4«  Nitropyridine :  Der  Nitrirung  scheint  der  Pyridinkem  nur 
Zugänglich  zu  sein,  wenn  sich  sin  demselben  NHg-,  OH-  oder  dergl.  Gruppen 
befinden,  welche  auch  beim  Benzol  die  Nitrirung  erleichtern  (vgl.  S.  137). 

Durch  Nitriren  des  /?-Oxypyridins  (S.  527)  in  Form  seines  Acetyl- 
esters  mit  NgOg-haltiger  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitro  oxypjrridloe,  Schmp. 
2110  und  295— 298<>  u.  Z.,  und  Dlnitrooxypyridiii,  Schmp.  133 »  (B.28,B.911). 
Nltro-a-aiiildopfridiii-)^]^-Garbo]i8äiire,  Schmp.  280  0,  aus  Amidonicotinsäure 
(B.  26,  2189)  mit  Salpeter-Schwefelsäure. 

5*  Amidopyridine  sind  aus  Pyridincarbonsäureamiden  mit  Brom 
und  Kalilauge  nach  der  Ho fmann 'sehen  Keaction  erhalten  worden: 
•  a-Amidopyridin,  Schmp.  56 0,  Sdep.  204®  aus  a-Picolinsäureamid 
(B.  27,  R,411  vgl.  ferner  B.  27,  840  u.  26,  2189).  /^-AmidopyridiB,  Schmp.  64^, 
Sdep.  251®^  aus  Nicotinsäureamid  (B.  28,  B.  322)  mit  Brom  und  Kali- 
lauge. Chlorsubstituirte  a-Amidopyridine  wurden  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  PCI5  auf  /^-Oxyglutarsäureamid :  Trichlor-a-amidopyridln  C5HCI3 
(NH2)N,  Schmp.  1430—1440. 

6*  Osypyridine:  Die  Oxypyridine  entsprechen  denAmidophe- 
nolen,  indem  sie  mit  Basen  und  mit  Säuren  Salze  bilden.  Sie  wer- 
(fen  besonders  leicht  durch  Abspaltung  der  Carboxyle  ^us  den 
Oxypyridincarbonsäuren  gewonnen,  welche  letzteren  grösstentheils 
aus  den  entsprechenden  Pyronderivaten  (S.  514)  mit  NHg  erhalten  wur- 
den. Durch  Eisenchlorid  werden  die  Oxypyridine  meist  roth  gefärbt. 

Die  a-  und  y-Oxypyridine  zeigen  andrerseits  in  vieler  Be- 
ziehung das  Verhalten  von  cyclischen  Imiden  oder  Lactamen, 
wonach  sie  als  Keto-  oder  Oasoderivate  von  Hydropyridinen:  Pyri- 
done  aufzufassen  wären.  Für  die  o-  und  y-Mon oxypyridine  kommen 
demnach  folgende  Formeln  in  Betracht: 

I.  CH<^^-<*^^)>N  C(0H)<^»-^2^N 

II.  CH<^«=^>NH  C0<2Sh>^« 

a-Oxypyrldin,  y-Oxypyridin, 

a-Pyridon  y-Pyridon. 

-  Während  es  unentschieden  bleibt,  welche  von  den  beiden  möglichen 
Formulirungen    den  freien  OxykOrpem    zukommt,    leiten  sich  von  beiden 
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Formen  Alkylderivate  ab,  in  denen  der  Alkylrest  das  Imid-  bez.  Hydro- 
xylwasserstoff^  ersetzt  (B.  24,  8144)  (I,  358).  Aehnlicb  sind  für  die  a,ai- 
Dioxypyridine'  oder  Glutaconimide  die  Formeln: 

-.  i?«H— C(0H)5;^  T-.  ^H— CO    •^  -TT  ^H  — co^ 

I.    CH  ,       C^N  II.     CH  ,       x^NH  III.      CH'^  ^NH 

\CH=C(0H)^^  \CH=C(0H)'^  VCHa— CO"^ 

in  Erwägung  zu  ziehen. 

Die  gleiche  Neigung  theils  in  der  Hydroxylform,  theils'  in  der  Keto- 
form  zu  reagiren,  haben  wir  bereits  bei  einer  Reihe  von  cyclischen  Sub- 
stanzen ähnlicher  Atoragruppirung,  wie  die  Pyridone  kennen  gelernt,  so 
bw  den  Pyrazolonen  (S.  484),  den  Benzimidazolen  (S.  497),  dem  Indoxyl 
(S.  466),  Isatin  (S.  467)  und  werden  sie  weiterhin  bei  den  Chinolonen, 
Ketodihydrochinazolinen  u.  a.  m.  antreffen  (vgl.  I,  46). 

1.  Monoxypyridine*:  a-Oxfpjrlikivij  a-Pyridon  C5H5ON,  Schmp. 
106®,  entsteht  aus  seinen  Oarbonsäuren :  Oxynicotin-  und  Oxychinolinsäure 
(8.  530),  giebt  mit  Bromwasser  Dibromoxypyridin  CBH8Br2pN,  Schmp. 

2060,  mit  Jodäthyl:  n-Aethyl-a-pyr idon    ch^^^~^°>nc8H5,  Sdep.2470, 

"*^CH — CH 

während  das  Silbersalz  des  a-Oxy pyridins  mit  Jodäthyl ;  a- A ethoxypyridin 
cH^^-^^°5f^>N,  Sdep.  156®,  liefert;  a-M ethoxypyridin  erhält  man 
auch  aus  a-Pyridon  mit  Diazomethan  (S.  442  u.  B.  28,  1625). 

ai,7-Dlmethyl-a-pyrido]i,  PseudolutidostyrU,  Mesitenlactam,  Schmp. 
180®,  (I,  358)  entsteht  aus  dem  Dimethylcumalin  oder  Mesitenlacton  (S.  514) 
mit  NH3,  sowie  aus  seinen  Carbonsäuren  (I,  358). 

/^-Oxypyrldin  05H4(OH)N,  Schmp.  124®,  destillirt  unzersetzt;  es  ent- 
steht aus /J-Pyridinsulfonsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  28,  R.  911)  oder 
aus  /^-Amidopyridin  mit  salpetriger  Säure,  sein  Aethylaether  C5H4(OC2H5)N 
aus  ^^-Brompyridin  mit  alkoh.  Kali. 

7-OxypyrldlB,  y-Pyrldon  C5H50N(+  H2O),  Schmp.  148®,  entsteht  aus 
seinen  Carbonsäuren :  Oxypicolin-  und  Ammonchelidonsäure  (S.  530),  giebt 

mit    Jodmethyl    n-Methyl-y-py ridon  oc^^^^ch'^ ^^'** »      Schmp.      89®. 

y-M ethoxypyridin  (ch80)c^^J|~^2^n,    Sdep.  190®,  entsteht  aus  y-Chlor- 

pyridin  mit  Natriummethylat  und  wird  yn  Gegensätze  zu  seinem  Isomeren 
mit  HJ-Säure  in  Jodmethyl  und  y-Pyridon  zerlegt. 

ßjßl-mmethjl-yoxj^yridln,  y-Lntldon  C5(CH8)2H30N(  +  IV2H2O),  Schmp. 
225®,  entsteht  aus  Lutidondicarbonsäure  (S.530),  sowie  aus  Dehydracetsäure 
(S.  514)  beim  £rhitzen  mit  NH3. 

2.  Dioxypyridine:  a,ai-Dloxyp7ridiD,  Glutaconimid  C5H5O2N 
(vgl.  I,  457),  Schmp.,183 — 184®,  entsteht  aus  Oxyglutarsäureimid,  Glutacon- 
aminsäure  oder  Glutacondiamid.  Seine  Salze  (Chlorid  *-f~  H2O,  Sulfat 
-f-  2H2O)  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt.  Durch  Zinkstaubde- 
fltillation  giebt  es:    Pyridin,  mit  PCI5:   PentacTüorgyridin  (vgl.  S.  520). 

/?-]|[ethyI-a,ai-dioxypyridi]i  C5(CH3)H402N,  Schmp.'  191®,  /^-Aethyl-,  ß- 
Benzylifloxypyrldiii  u.  s.  w.  werden  au^Methyl-,  Aethyl-,  Benzylglutaconsäure- 
ester  mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  26,  R.  318,  587).  Diese  Dioxypyridine 
entsprechen  dem  Resorcin  in  der  Benzolreihe,  geben  daher  gleich  diesem 
mit  Phtalsäureanhydrid:  Farbstoffe  (vgl.  S.  363  und  B.  26,  1559). 

Verschiedene  isomere  Dioxypyridine  sind  ferner  durch  Schmel- 
zen der.Pyridindisulfosäuren  mit  Kali  (B.  17, 1832),  aus  Komenaminsäure 
oder  Dioxypicolinsäure  (S.  531)  (B.  18,  R.  633)  durch  C02-^bspaltung  u.  a.  m. 
gewonnen  worden. 
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3)  Trioxypyridine:  a,ai,y-Trloxypyrldla ,  Triketopiperidin 
CöHgOsN,  zersetzt  sich  bei220— 230^,  entspricht  dem  Phloro^liiciii  (S.153); 
es  entsteht  aus  Glutazin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  geht  beim  Er- 
hitzen   mit   NH3    wieder    in    dftses    über,     tilntazin,    ß-Imidoglutarimid 

nh:c-<^^*~co^^'^  (^)»  Schmp.  300^  u.  Z.,  wird  aus  Acetondicarbonsäure 
durch  Erwärmen  mit  NH3  gewonnen  (B.  20,  2655).  Ein  isomeres  Trioxy- 
pyridin'ist  die  Pyromekazonsänre,  welche  aus  Pyromekonsäure  (S.  515)  mit 
Näs  entsteht;  sio  giebt  mit  FegClg  eine  iudigoblaue  Färbung» 

7.  Pyridylaikohole :  Pyridylalkohole  oder  Pyridylalkine  ent- 
stehen 1)  aus  o-ihethylirten  Pyridinen  durch  Aldolcondensation  mit  Alde- 
hyden beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2)  aus  ihren  Bromwasserstoffestem,  den 
in  der  Seitenkette  brorairten  homologen  Pyridinen,  3)  aus  den  entsprechen- 
den Ketonen  durch  Reduction: 

a-Picotylalkln  C5H4N(CH2CH20H),  Sdep.  179^  (22  mm)- und  a-Pieolyl- 
methylalkin  C5H4NCH2CH(OH)CH3  entstehen  aus  a-Picolin  mit  Formalde- 
hyd und  Acetaldehyd  (B.  22,  2583;  23,  2709,  2725).  a-Picolyltrlchlor- 
methylalkin  C5H4NCH2CH(OH)CCl3,  Schmp.  87  <^,  aus  a-Picolin  und  Chloral, 
giebt  mit  alkoholischem  Kali :  a-P  y  r  i  d  y  1  a  c  r  y  1  aä  u  r  e  (S.  531).  Isomer  mit 
a-Picolylmethylalkin  ist  Pyridyl-a-aethylalkln  C5H4NCH(OH)C2H5,  Sdep.  213^ 
bis  218®,  das  durch  Keduction  von  Pyridylaethylketon  mit  Natriumamal- 
gam entsteht.  a-PIcolyl-/?i-niethylalkin  C5H8(CH3)NCH(OH)CH3,  Sdep.  240<^, 
wird  aus  BromcoUidin  durch  Kochen  mit  Wasser    gewonnen  (B.  28,  1759). 

8.  Pyridylketone:  Ketone  der  Pyridinreihe  werden  durch  De- 
stillation der  Pyridincarbonsäuren  mit  fetten  oder  aromatischen  Carbon- 
säuren erhalten  (Engler  B.  24,  2525);  durch  Reduction  liefern  sie  secun- 
däre  Alkohole  neben  Pinakonen. 

a-Pyridylmethylketon  (CH3CO)C5H4N,  Sdep.  192®,  aus  picolinsaurem 
mit  essigsaurem  Calcium,  Ox im,  Scbinp.  120®,  Phenylhyd  razon,  Schmp. 
155®.  /^-Pyrldylmethylketou ,  Sdep.  220®,  aus  nicotinsaurem  mit  essig- 
saurem Calcium.  a-Plcollii-/^x-methy]ketoii  C5H3(CH3)CCOCH9)N,  Sdep.  233®, 
entsteht  aus  dem  entsprechenden  Alkin  (s.  0.)  durchOxydation  (B.  28, 1764). 
a-Pyrfdylaethylketon  (C2H5CO)C5H4N,  Sdep.  205®,  wird  durch  Reduction 
mit  Na  und  Amylalkohol  in  a-Aethylpiperylalkin  C2H5CH(OH).C5H9NH 
übergeführt,  welches  identisch  ist  mit  dem  in  den  Coniumalkaloiden  (S.  557) 
sich  vorfindenden  Pseudocon  hydrin.  ^-Phenylpyridylketon  CeH5CO.C5H4N, 
Sdep.  307®,  (B.  20,  1209). 

9.  Pyridincarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  I^^ridinbasen  ent- 
stehen aus  den  homologen  Pyridinen  durch  Oxydation  mit  Kallum- 
permanganatiösung,  wobei  Alkyl-  sowohl  wie  Pheny^gruppen  in 
COOH  verwandelt^  werden;  ebeijso  werden  in  den  condensirten 
Pyridinderivaten,  wie  Chinolin,  Iso^hinolin  u.  s.  w.  (S.  548),  die  Ben- 
zolringe unter  Aufspaltung  zu  Carboxylresten  oxydirt.  Daher  geben 
die  meisten  AlkaloYde,  als  Abkömmlinge  des  Pyridins  (S.  554),  .bei 
energischer  Qxydation  schliesslich i  Pyridincarbonsäuren. 

Aus  den  Pvridinpolvcarbonsäuren  können  die  niederen  Säuren 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnen  werden;  es  werden  dabei 
meist  die  in  a-STellung  befindlichen  COOH  Gruppen  zunächst  abge- 
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spalten  (vgl.  Pyrazolcarbonsäure,  S.  482);  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
werden  alle  Carboxylgruppen  entfernt  und  es  entsteht  Pyridin. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  werden .  die  Pyridin- 
carbonsäuren, ähnlich  wie  die  anderen  Pyridinderivate,  zu  Piperidincarbon- 
säuren  reducirt. 

Durch  Keduction  mit  Natriumamalgam  in  wässerig-alkalischer  Lö- 
sung sind  eine  Reihe  von  Pyridincarbonsäuren  in  Lactonsäuren  der  Fett- 
reihe übergeführt  worden,  wobei  die  Gruppe  _CH=N_CH=  in  -CO-O-^CHg- 
übergeht  (B.  25,  R.  904;  26,  R.  8;  27,  R.  193  u.  a.). 

Da  die  Pyridine  Basen  sind,  zeigen  ihre  Carbonsäuren  den  Charakter 
von  Amidosäuren;  in  den  Poly carbonsäuren  treten  die  basischen  Eigen- 
schaften zurück. 

Die  Methoden  der  Ortsbestimmung  in  den  Mono  carbonsäuren 

sind   bereits  S.  524   aüfgetührt   worden.    Von   den  Dicarbonsäuren 

muss  die  Chinolinsäure  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Chinolin  (S.  520): 

Oy/^-Dicarbon säure,  die  Cinchomeronsäure,   wegen  ihrer  Entstehung 

aus  Isochinolin  (S.  547)  ^,y-Dicarbonsäure  sein. 

A.  Pyridinmonocarbonsäuren:  a-PyridincarbonsSiire,  Picolin- 
S'änre  C5H4N.COOH,  Schmp.  135— 136<>,  sublimirbar,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  a-Picolin,  wird  durch  Eisenvitriol,  wie  alle  Pyridincarbonsäuren, 
welche  die  COOH-Gruppe  in  a-Stellung  enthalten,  gelbroth  gefärbt. 

^-Pyridincarbonsänre,  Nicotinsäure,  Schmp.  229^,  zuerst  aus  dem 
Alkaloi'd  Nicotin  (S.  558)  erhalten,  entsteht  auch  aus  ^-Picolin,  sowie  aus  ß- 

Cyanpyridin  (S.  526):  ihrJodmethylat  bildet  ein  Beta  in  C5H4(COO)NCH3, 
welches  identisch  ist  mit  dem  Alkaloi'd  Trigonellin  (S.  557). 

pz-Pyridincarbonsänre,  Isonicotinsänre,  Schmp.  304  0,  aus  y-Methyl- 
pyridin  oder  aus  Cinchomeronsäure  (s.  u.)  durch  CO2- Abspaltung. 

Homologe  Pyridinmonocarbonsäuren:  p^-Hethyl-a-pyridincarbon- 
■Snre  C5(CH3)H3N.COOH,  sublimirbar,  entsteht  aus  Uvitoninsäure  (S.  530) 
durch  Abspaltung  von  ICO2.  y-Methylnicotiasaiire,  Schmp.  210^,  aus  y-Methyl- 
chinolinsäure.— CO2.  a,y-D!methylii!cotiD8EHre  C5(CH8)2H2N.COOH  (+  2H2O), 
entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Acetessigester  mit  2  Mol.  Acetaldehyd 
und  NH3  nach  Bildungsweise  2)  (S.  521). 

B.  Pyridindicarbonsäuren:  a^/^-Pyridlndlearbonsäiire,  ChinoÜB- 
Säal-e  C5H3N(COOH)2,  Schmp.  190^  u.  Z.,  entsteht  aus  Chinolin  und  iin 
Benzolkemen  substituirten  Chinolinen  durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
(B.  19,  293);  durch  Oxydation  des  p-Oxychinolins  (S.  540)  mit  Chlor- 
kalk erhält   man    ein  Zwischenproduct:    die  Carhopyridylglycerinsäure 

<^^<^cn(^n)cu(^oB)coofiy  die  leicht  in  Äcetonicotinsäure  c5H8N<:^^^2^ über- 
geht (vgl.  B.  26,  1501  und  Spaltung  des  /ff-Naphtols  und  Naphtochinons 
S.  388,  389). 

/^y^^-PyrldiiiearboBsiiire,  Ciftchomeronsänre,  Schmp.  266^  u.  Z.,  aus 
Oinchonin  und  Cinchonidin  (8.  565)  mit  Salpetersäure,  aus  Isochinolin 
(S.  548)  mit  Mn04K  u.a.m.;  giebt  leicht  ein  Anhydrid  C5HsN(Cb)20, 
Schmp.  67^;  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Cinchon- 
säure  CyHjOs,  welche  beim  Erhitzen  in  CO«  und  Pyrodnchonsäure 
oder  Dimethylmalel'nsäureanhydrid  zerfällt  (B.  18,  2968  u.  I,  457). 

a,;'-P7rldlndlearbOBsft«re^  LvtidiBtäare,  C5H3N(COOH)2  +  2H2O,  Schmp. 
235^  (A.  247,  37).   a,/^i-FyridiBdlearboii8fiare,  Isoctnchomeronsäure  krystal- 
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lisirt  mit  1— iVgHgO,  Schmp.  236^  (B.  19,  1311).  a,ai-Pyridin4icarboiis2iire, 
Dipieolinsiare,  Schmp.  225^  (A.  247,  33).  /?,/?i-Pyrldindicarbon8änre,  Dinicotin- 
sanre,  Schmp.  3140  (B.  19,  286). 

Homologe  Pyridindicarbonsäuren:  y-Methylchinolinsanre 
C5(CH3)H2N(COOH)2,  Schmp.  186®  u.  Z.,  aus  y-Methylchinolin  durch 
Oxydation.  a-Methylpyridiji-ai,y-dicarbon8äare,  ÜTitoninsanre  C4(CH3)N(COOH)2, 
Schmp.  2440,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  alkohol.  NH3  aufBrenz- 
traubensäure  (vgl.  I,  365). 

a,«!,)?  -  Trimethylpyrldln  -  ß^ß-^  -  dlcarbonsanre,  ColUdindicarhonsäure 
C(CH3)3N(COOH)2  entsteht  als  Ester  aus  dem  synthetischen  Dihydrocollidin- 
dicarbonsäureester  (S.  521)  durch  Oxydation  mit  N2O3  und  bildet  den  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  einer  Reihe  höherer  und  niedrigerer  Pyridin- 
carbonsäuren. 

0.  Pyridintricarbonsäuren:  a,/?,y-PyridiiitricarbonBanre,  Car- 
bodnchomeronsäure  C5H2N(COOH)3  -f  IV2H2O,  Schmp.  250^,  entsteht 
aus  Chinin,  Cinchonin  (S.  564),  «owie  verschiedenen  Umwandlungsproducten 
dieser  Alkaloi'de,  femer  aus  ^^-Methylchinolinsäure  u.a.m.  durch  Oxydation 
mit  Mn04K.  a,ai,7-Pyridiiitrlcarboii8äiire,  Schmp.  145^  u.  Z.,  aus  sym.  Colli- 
din  (S.  525)  oder  Uvitoninsäure  (s.  o.)  (A.  228,  29).  ai,)?,}'-PyridiBtriearbon- 
sSnre,  Berber onsäure,  Schmp.  235 0,  aus  dem  Alkailoid  Berberin  (S.  571) 
mit  Salpetersäure  (B.  25,  R.  582).  a,ai,/9-Pyrldlntricarboiisanre  (+  2H2O), 
Zers.  1300  (B.  19,  1309). 

D.  Pyridintetra carbonsäuren:  a,ai ^/^jy-Pyridintetracarbonsanre 
C5HN(COOH)4(+  2H2O,  Schmp.  2270,  wird  aus  Collidincarbonsäuren  oder 
aus  Flavenol  (S.  539),  einem  Chinolinderivat  gewonnen  (B.  17,  2927);  über 
a,ai,/^,/?i-Säure  u.  a.  s.  B.  19,  1309. 

E.  PyridlnpentaearbonBänre  C5N(C02H)54-  2H2O,  Zers.  2200,  entsteht 
durch  Oxydation  von  OoUidindicarbonsäure. 

8.  Oxypyridincarbonsänren:  Für  die  Constitution  der  Oxy- 
pyridincarbonsäTiren  g-elten  dieselben  Betrachtungen,  welche  S.  526 
über  die  Oxypyridine  oder  Pyridone  gegeben  wurden.  Die  Oxy- 
pyridincarbonsäuren  werden  besonders  leicht  aus  den  entsprechen- 
den Pyroncarbonsäuren  (S.  514)  mit  Ammoniak  erhalten;  beim  Er- 
hitzen spalten  sie  sich  meist  glatt  in  CO2  und  Pyridone. 

A.  Monooxy pyridincarbonsäuren:  a-Oxypyridln-^i-carbonsanre, 
Oxynicotinsäure  C5H40N(COOH),  Schmp.  303^,  entsteht  aus  Cumalin- 
säureester  (S.  514)  mit  NH3,  sowie  aus  Oxychinolinsäure  (s.  u.)  — CO2. 
y-Oxypyridln-a-carbonsanre,  OxypicoUnsäure  (+  H2O),  Schmp.  250^,  aus 
Komansäure  (S.  515)  mit  NH3.  a-Oxypyrldin-aij/Ji-dicarbonsaare,  Oxychino- 
linsäure C5H80N(COOH)2,  Zers.  254^,  wird  aus  der  Chinolinsäure  durch 
Schmelzen  mit  Kali  oder  aus  ihrem  Methyläther,  der  Methoxychino- 
linsäure,  Schmp.  140*^,  gewonnen,  welche  durch  Oxydation  von  Amido- 
carbostyriläther  (S.  541)  mit  Mn04K  entsteht.  y-Oxypyridln-o^i-dlcarboiisre, 
Ämmonchelidonsäure,  Chelidamsäure^  aus  Chelidonsäure  (S.  515)  mit 
NH3. 

a,;'-Dimethyl-ai-pyridoncarbon8äDr6,  Pseudolutidostyrücarbonsäure 
C^CH3)2H20N(COOH)  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  /^-Amidocroton- 
säureester  auf  130^  erhalten  (B.  24,  K.  632) ;  ähnlich  eutst^t  beim  Erhitzen 
von  /^-Anilidocrotonsäureester  n-PheBylliitldon«arbo»sawre.  C6H(OH3)ä(C0H5)ON 
(COOH),  neben  T^-Oxychinaldin  (S.  541).     Lutid^Nndioarboiisaiire  C5(GH8)2HOK 
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^C00H)2}  Schinp.  267^,  entsteht  ausDimethylpyroudicarbonsHureester  (S.515) 
mit  NHa. 

B.  Dioxy  py  r  id  incarbonsäuren:  Dloxrpicolinsaiire  C5H4O3 
■(OOOH)  ist  die  sog.  KomenaminsSure,  welche  aas  Komensäure  (S.  515)  durch 
J^rhitzen  mit  Ammoniak  entsteht.     a^ag-Dtoxyisoiiicotiiisavre,   Gitrazinsäure 

wird  durch  Erwärmen  von  Citramid  coNHac(oHX^H*^oNH*    ™^*  conc.  Schwe- 
felsäure erhalten. 

9«  Py  ridylsubstituirte  Säuren  der  Fettreihe  sind  nur  in 
^geringer  Anzahl  bekannt.  Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  Alkalo'iden  wur- 
den einige  Pyridylmilchsäuren  untersucht :  a,  ^Pyrldylmilchsaar«  C5H4N. 
'C(0H)(CH3)C00H  entsteht  neben  Trimethylamin  durch  Spaltung  des  Alkaloi'ds 
Pilocarpin  (S.  557) ;  mit  PBrg  liefert  sie  Pyrldflbromproplonsanre  C5H4NCBr 
<CH3)C00H.  Die  homologe  Plcolin-a-milclisanre  C5(CH3)H[3NC(OH)(CH3)COOH 
wird  durch  Verseifen  aus  ihrem  Nitrils,  dem  Cyanhydrink  des  Picolylme- 
thylketons  (S.  528)  erhalten  (B.  28,  1765).  /^.i-Pyrldylmilchsanre  C5H4N.CH2 
CJH(OH).COOH,  Schmp.  125^,  erhält  man  aus  ihrem  Orthochlorid,  dem 
Trichlormethylpicolylalkin  C5H4NCH2CH(OH)CCl3  (S.  Ö28)  durch  Zersetzung 
mit  Soda,  während  mit  alkoholischem  Kali: 

Pyridyl-a-acrylsEore  C5H4N.CH:CHCOOH  entsteht.  Letztere  Säure 
liefert  mit  Brom:  Pyridyldibrompropionsäure,  mit  Bromwasserstoff: 
Pyridylmonobrompropionsäure  C5N4.CHBr.CH2.COOH  (A.  266,  221). 
^,2-Picoliiiacryl8äure  C5(CH3)H3NCH(:CH2)COOH,  entsteht  aus  Picolinbrom- 
propionsäure,  dem  Einwirkungsproduct  von  PBr3  auf  Picolinmilchsäure. 

HydropyridinderiTate. 

Durch  Eeduction  der  Pyridine  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
"besser  mit  Natrium  und  siedenden  Alkoholen  entstehen  Hydropyri- 
dine,  und  zwar  sogleich  die  perhydrirten  Producte:  die  Piperidine. 

a.  Dihydropyridinderivate  werden  bei  den  Pyridinsynthesen  von 
Hantzsch  aus  Acetessigester  mit  Aldehydammoniaken  (S.  521)  erhalten 
Sie  geben  sehr  leicht  2H- Atome  ab  unter  Bildung  von  Pyridinen.  Weiter- 
hin sind  einige  Dihydropyridine  als  stechend  riechende,  leicht  verharzende 
Flüssigkeiten  aus  Alkylpyridiniumjodiden  durch  Behandlung  mit  Kali  ge- 
w^onnen  worden  (B.  14,  1497). 

b.  T  et  rah  y  d  r  0  p  y  r  idi  n  e,  J*iperideine:  Tetrahydiropieolin 
C5Hg(0H8)N,  Sdep.  132  ^,  entsteht  aus  5-Amidobutylmethylketon  durch  Ring- 
schluss  (B.25,  2190): 

CH3i.CH2.NH«  CH8.CH£.NH 

CHg.CHa.CO.CHs  CHa.CH :  CCHg. 

Femer  werden  als  Tetrahydropyridine  eine  Reihe  von  Basen  betrachtet, 
•die  aus  Piperidinen  mit  Bronl  und  Natronlauge  oder  Jod  und  Silberoxyd, 
oder  durch  Wasserabspaltung  aus  Oxy piperidinen  erhalten  wurden,  so  die 
Conieefne,  die  aus  Conhydrin  (S.  555)  mit  P2O5  entstehen. 

Als  Ketoderivate  von  Di- und  Tetrahydropyridinen  sind  die  n-Alkyl- 
derivate  der  Pyridone  (S.  526)  und  Dioxypyridin©  oder  Glutaconimide  (S.527) 
aufzufassen. 

c.  Hexahydropyridine,  Piperidine:   Hexahydropyridin, 

Piperidin,  Pen^amefÄ2/Zemmz(i  cH2<^gZcHP>N^>  Sdep.  106 0,  bildet 
«ine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  pfeffer- 
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artigem  Geruch.  Es  findet  sich  an  Piperinsänre  (S.  281)  gebunden 
als  Piperin  (S.  555)  im  Pfeffer  und  entsteht  aus  Piperin  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge.  Seine  synthetischen  Bildungs- 
weisen:  1)  durch  Erhitzen  von  Pentamethylendiaminchlorhydrat^ 
2)  durch  Erhitzen  von  «-Chlor-  und  «-Bromamylamin  mit  Kalilauge^ 
wurden  früher  bereits  erwähnt,  ebenso  3)  seine  Bildung  durch. 
Reduction  von  Pyridin,  in  welches  es  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
auf  300^  oder  besser  mit  Nitrobenzol  auf  260^,  oder  durch  Kochen 
mit  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  Eisessig  (B.  25,  1620)  übergeht. 

Aufspaltung  des  Piperidins.  Der  Piperidinring  wird  durch  fol- 
gende  Reaktionen  aufgespalten:  1.  Erhitzt  mau  Piperidin  (i)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  300^,  so  wird  es  in  Ammoniak  und  n-Pentan  (2)  um- 
gewandelt. 2)  Oxydirt  man  Piperidin  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  geht, 
es  in  d-Amidovalerianaldehyd  (3)  und  n-Glutarimid  (4)  über.  Die  Spal- 
tung durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  ^-Amidoaldehyden  erfolgt  ebenso  bei 
homologen  Piperidinen.  Durch  Behandlung  mit  Aetzkali  geben  die^-Amido- 
aldehy de :  Piperidine,  mit  Natriumbisulfit:Piperidinsulfo8äuren  (B.  28,  1459, 
2273).  3)  Durch  Oxydation  von  Piperidylurethan  (5)  mit  Salpetersäure^ 
entsteht  y-Carbaethoxylamidobuttersäure  (6),  die  mit  Aetzkali :  y-Amido- 
buttersäure  oder  Piperidinsäure  ergiebt.  4)  Durch  Oxydation  von  Ben- 
zoylpiperidin  (7)  mit  Kaliumpermanganat  wird  5-Benzoylamido-n-valerian- 
säure  (s)  erhalten,  die  mit  Aetzkali  :^-Amido-n-valeriansäure  (9)  oder  Ho- 
mopiperidinsäure  liefert  (B.  17,  2544).  5)  Durch  Behandlung  mit  Jod- 
methyl bildet  sich  aus  Piperidin  Dimethylpiperidiniumjodid  (10),  das  mit 
feuchtem  Silberoxyd  in  Dimethylpiperidiniumhydroxyd  (11)  übergeht;, 
letzteres  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  das  sog.  Dimethylpiperidin, 
das  -d4-Pentenyldimethylamin  (12)  und  Wasser.  Führt  man  das  214-Pente- 
nyldimethylamin  in  J4-Pentenyltrimethylammoniumhydroxyd  (13)  über  und- 
destillirt  dieses,  so  zerfällt  es  in  Piperylen  (I,  93)  oder  [1,4-Pentadien]  (14) 
Trimethylamin  und  Wasser  (A.  W.  Hofmann,  Ladenburg  B.  16,  2058). 
Das  folgende  Schema  giebt  eine  üebersicht  über  diese  Spaltungsreactionen  t 
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Als  Imidbase  vermag  das  Piperidin  eine  Nitro80ve];^indang,  N-Alkyl- 
Tind  N-Säurederivate  zu  bilden:  Nitro sopiperidi»  O5H10N.NO,  Sdep.  218 0, 
aus  Piperidin  mit  salpetriger  Säure.  N-Methylplperldin  C5Hi(^.GH3,  Sdep. 
107^.     N-Aethylplperidln,  Sdep.  128  <). 

Eigenthttmlich  ist  die  grosse  Reactionsföhigkeit  von  Piperidin  mit  Brom- 
nnd  Jodbenzolen  unter  Bildung  von  n-Phenylpiperidin  (B.  21, 1921) ;  diese 
Fähigkeit  ist  beim  a-Methylpiperidin  bedeutend  geschwächt  (B.  23,  1388). 

n-PheDylptperidln  CsHioNCeHs,  Sdep.  250  <>. 

n  -  Aeetjlpiperldiii  G5H10NOOCHS,  Sdep.  226  <>.  n  -  Benzoylpiperidin 
"CöHioNCOCgHs,  Schmp.  48  ^,  condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  beim  Erhitzen 
3U  Dibenzylpyridin  (S.  525).  Piperidylurethan  C5H10NCO2C2H5,  Sdep.2110; 
•durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  und  Piperylurethan  wird  der  Pipe- 
ridinkem  gesprengt,  s.  S.  532.  Das  Piperidid  der  Piperinsäure  ist  das  Al- 
kaloid  Piperin  (S.  555). 

Die  homologenPiperidine  entstehen  aus  den  homologen  Pyridinen 
mit  Natrium  und  Alkohol,  und  werden  als  Plpeeoline  05H9(GH3)KH,  Lape- 
tldine  CrH8(CH3)2NH,  Copellldlne  C5H8(CHs)(C2Hß)NH  u.  s.  f.  bezeichnet 
(vgl.  B.  28,  2270  u.  a.  O.). 

Ebenso  werden  aus  den  Pyridincarbonsäuren  die  Plperldlneftrbon- 
«iaren  gewonnen  (B.  26^  3490). 

Weitere,  alsAlkaloYde  oder  deren  Spaltungsprodncte  wichtige 

Piperidinderlvate,    wie:    Coniin   oder   Propylpiperidin,    Tropin, 

Ecgonin,  werden  später  (S.  555)  in  dem  Kapitel:  Pflanzenalkaloide 

abgehandelt. 

n.   Cbinolingmppe. 

Die  Basen  der  Chinolin-  oder  Benzopyridingruppe  finden 
4sich  zugleich  mit  den  Pyridinbasen  im  Knochenöl  und  im  Stein- 
kohlentheer,  werden  ferner  aus  verschiedenen  Alkalol'den  durch 
Destillation  mit  Kali  erhalten.  Die  Stammsubstanz  dieser  Gruppe 
wurde  so  von  Gerhardt  1842  aus  den  Alkalol'den  Chinin  und  Cin- 
-chonin  zuerst  dargestellt. 

Seinen  synthetischen  Bildungsweisen,  Umsetzungen  und  den 

Isomerieen   der  Chinolinderivate   entsprechend,   stellt   das  Chinolin 

«in  Naphtalin  dar,  in  welchem  eine  a-ständige  CH  Gruppe  durch  N 

vertreten  ist. 

Es  wurde  dies  zuerst  wahrscheinlich  gemacht  durch  die  synthetische 
Bildung  von  Chinolin  aus  AUylanilin,  welche  der  Bildung  des  Naphtalins 
^us  Phenylbutylen  (S.  387)  ganz  analog  ist  (Königs): 

CHa=CH  ^CH=CH 

<^«H*-^H— CH, ^  ^<N=CH 

Allylanilin  Chinolin. 

^inen  Beweis  für  die  Constitution  des  Chinolins  fand  mau  dann  durch 
«eine  Darstellung  aus  Hydrocarbostyril  (S.  206) ;  letzteres  bildet  mit  PCI5 
«in  Dichlorid,  das  durch  Beduktion  mit  HJ-Säure  Chinolin  giebt  (Baeyer, 
B.12,  1320): 

^^CHj— CH2                                                ^CH=CC1  ^CH=CH 

C6H4<C  •  ->  C«H4<C  •  ->  CeH4<l 

Hydrocarbostyril  a,/?-Dichlorchinolin  Chinolin. 
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Wegen  seiner  Bildung  aus  Acridin  (S.  552)  ist  für  das  Chinolin,  wi^ 
für  das  Pyridin  eine  „Diagonalformel" : 


in  Vorschlag  gebracht  worden;  bei  den  nahen  genetischen  Beziehungen, 
welche  zwischen  Chinolin-  und  Pyridinderivaten  statthaben,  wird  man  in- 
dessen für  den  Pyridinkem  des  Chinolins  dieselben  Bindungsverhältnisse- 
annehmen  müssen,  ^vie  für  das  Pyridin  (vgl.  S.  519).  Zudem  ist  durch, 
neuere  Untersuchungen  über  die  Bildung  von  ^Chinochinolinen  (S.  552) 
aus  Chinolinen  ein  neuer  Beweis  gegen  die  Diagonalformel  erbracht  wor- 
den (A.  279,  1). 

Isomerieen  der  Ohinolinderivate:  Man  bezeichnet  die  H- 
Atome  des  Pyridinkerns  im  Chinolin  durch  a,  ß,  y,  die  des  Benzolkerns 
durch  1,  2,  3,  4: 


vv 


Die  Oerter  i,  2,  3  entsprechen  in  Beziehung  auf  das  N-Atom  der 
Ortho-,  Meta-  und  Para-Stellung  im  Benzol,  der  Ort  4  wird  Ana- Stel- 
lung genannt;  es  werden  dementsprechend  für  die  Benzol kernsubstituenten 
auch  die  Bezeichnungen  o-,  m-,  p-,  a-  gebraucht.  Nach  anderen  Vorschlägea 
benennt  man  die  Substituenten  des  Pyridinkerns  mit  Py-i,  -2,  3,  die  de» 
Benzolkems  nut  Bz-i,  -2,  -8,  -4.  £s  sind  je  sieben  Monoderivate  des  Chi- 
nolins möglich  (B.  19,  R.  443). 

Synthetische  BildungSTreisen  der  GhinolinderlTate: 

1)  Condensation  der  o-Amidoderivate  solcher  Phenyl Verbin- 
dungen, welche  ein  0-Atom  am  dritten  C-Atom  der  Seitenkette  ent- 
halten (vgl.  Indole  S.  463). 

Z.  B.  entsteht  aus  o-Ämidozimmtäldekyd  coH4<Cchch.cho  Chinolin^ 
aus  O'Amidozimmtsäuremethylketon :  a-Methylchinolin ,  aus  o-ÄTnido- 
zimmtsäurei  a'Oxjchinolm  (Carbostyril)  u.  a.  m. 

2)  Auf  der  intermediären  Bildung  solcher  o-Amidoverbin- 
düngen  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Condensation  von  o-Amido- 
benzaldehyd  oder  o-Amidobenzophenon  mit  Substanzen,  welche  die 
Atomgruppe  _CH2.C0_  enthalten,  wie  Aldehyde,  Ketone,  Acetessig- 
ester,  Malonsäureester,  durch  Natronlauge  zu  Chinolinen  (Fried- 
länder, B.  16,  1833;  25,  1752): 

^CHO     ,     CHs  ^CH=^CH 

CeH4<C  +     • >-    C«H4<C 

^NHa  GOCH«  ^^N-=rCCH8 

o-Amido-      Aceton  a-Methylchinolin. 

benzaldehyd 

Ganz  ähnlich  entstehen  aus  Anthranilsäure  (S.  203)  mit  Aldehyden^ 

Ketonen  u.  s.  w.  y-Oxychinoline  (Ch.  Zt.  17,  Rep.  258;  vgl.  B.  28,  2809). 
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Ein  Analogen  ist  anch  die  Sjnthelb  des  Ghinolins  ans  o-Tohiidin  und  Glyoxal 
(B.27,  628;  28,  R.  743): 

^CHs        ,        OCH  ^CH=CH 

NHa  OCH  ^f==CH 

3)  Chinolin  Und  im  Benzolkern  substituirte  Chinoline  werden 
nach  der  glatten  und  sehr  allgemeinen  Synthese  von  Skraup 
dnrch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Glycerin  und  SO4H2  auf  140 <>  unter 
Zusatz  von  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  gewonnen: 

CeHßNHa  +  CsHgOs  =  C9H7N  +  3H2O  +  2H 

Anilin  Glycerin      Chinolin. 

Es  entsteht  hierbei  wahrscheinlich  aus  dem  Glycerin :  AcroleYn,  das 
mit  Anilin  Acrolei'nanilin  bildet;  durch  Abspaltung  zweier  H- Atome 
wird  letzteres  zu  Chinolin  oxydirt.  Wie  Anilin  verhalten  sich  die  Halo- 
gen-, Nitro-,  Oxyaniline,  Toluidine  u.  s.  w.^  Diamidobenzole  bilden  Phenan- 
throline  (S.  545),  Naphtylamine  Naphtochinoline  (S.  545).  Statt  des  Ge- 
menges von  aromatischem  Amin  mit  Nitrobenzol,  kann  man  auch  den  ent^ 
sprechenden  NitrokOrper  allein  anwenden,  der  dann  durch  den  bei  der 
Reaction  auftretenden  Wasserstoff  z.  Th.  reducirt  wird.  Die  erste  Synthese 
dieser  Art  war  die  Darstellung  des  Alizarinblau  (S.  546)  aus  Nitroalizarin 
(S.  424),  Glycerin  und  Schwefelsäure  (A.  201,  333). 

Als  eine  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Synthesen  kann 
man  die  folgenden  betrachten: 

4  a)  Sowohl  im  Benzol-  wie  im  Pyridinkern  substituirte  Chi- 
noline werden  erhalten  durch  Condensation  von  Anilinen  mit  Alde- 
hyden unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder -'Salzsäure  {Chin- 
aldinsynthesen  von  Döbner  und  v.  Miller);  aus  Anilin  und  Acet- 
aldehyd  entsteht  so  a-Methylchinolin  oder  Chinaldin: 

CßHgNHa  +  2CH8CHO  =  CgHeNCCHg)  +  2H2O  +  2H. 

Gleich  dem  Acetaldehyd  reagiren  alle  Aldehyde  von  der  For- 
mel CHO.CH2R,  indem  zunächst  je  2  Moleküle  derselben  sich  zu 
ungesättigten  Aldehyden  CH0.CR:CH.CH2R  condensiren,  welche  dann 
auf  Aniiine  einwirkend  Cbinolinbasen  mit  einer  CHgR  Gruppe  in 
a-Stellung  bilden. 

Da  hierbei  als  Zwischenprodukte  Schiff 'sehe  Basen  auftreteh, 
nimmt  man  folgenden  Reaktions verlauf  an  (B.  24,  1720;  25,  2072,  2864; 
vgl.  Bildungsweise  der  Indole  S>  463) : 

CH  — CH                                            -CH=CH  —2h  ^CH=CH 

N  CHCHs  ^^NH CHCHs  ^N^^CCHs 

Crotonaldehydanilin  Dihydrochinaldin  Chinaldin 

oder 

CeHßNiCH— CH         NHgCeHs        CeHsNICH— CHa             — CeHsNHa  CH==CH 
_^                                 .                 —^    C6H4<r 

CCHs  CflHsNH—CHCHs  — 2H  N^=CCH8 

Der  freiwerdende  Wasserstoff  bewirkt  zuweilen  eine  theilweise  Reduktion 
des  Reaktiousproduktes  zu  Tetrahydrochinolinderivaten  (S.  543). 

b)  Statt  2  Molekülen  desselben  Aldehyds  kann  man  auch  ein  Ge- 
misch zweier  Aldehyde  oder  eines  Aldehydes  mit  einem  Keton  anwenden;  in 
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letzterem  Falle  entstehen  dann  a,y-Di-  *  oder  aj/^^y-Trialkylchinoline  (C. 
Beyer  20,  1908)  z.  B. 

CHs  CHs 

•  • 

a,d<Dlmethylchinalin, 
c)  sEbenso  giebt  ein  Gemisch  von  Aldehyden  mit  Brenztraabensfture 
bei  der  Gondensation  mit  Anilinen  a-Alkylcinchoninsäuren  (a-Alkylchinolin- 
y-carbonsäuren)  (A.  281,  1) : 

COOH  COOH 

^  ^     4-  CO  .  CHg  ^  ^O^CH 

^^^sNHa  +  CHO.R  ^»^^^N=CR 

eine  Beaktion,  welche  besonders  bei  Anwendung  von  Naphtylamin  statt 
Anilin  so  glatt  verläuft,  dass  man  sie  zum  Nachweis  von  AJ-dehyden  in 
Gemengen  anwenden  kann.  Auch  aus  Brenztraubensfture  allein  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  neben  Phenyllutidon :  a-Methylcinchoninsäure 
(Aniluvitoninsäure),  indem  aus  1  Mol.  Brenztraubensäure  zunächst  Aldehyd 
gebildet  wird.  ' 

5)  Oxychinolinderivate  entstehen  durch  Rlngschluss  aus  Ani- 
linderivaten  von  ^-Ketonsäuren  und  ^-Dicarbonsäuren : 

a)  Acetessigsäureanilid  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei 
110^)  wird  durch  conc.  Säuren  zu  y-Methylcarbostyril  oder  y-Methyl- 
a-oxychinolin  condensirt  (Knorr,  A.  286,  112): 

0C(CH8).CHs  ^  ^    "       ^C(CH8)=CH 

CeHö-NH.CO  ^'^^-Tii=c(jOVL) 

Acetessigsäureanilid     y-Methyl-a-oxychinolin. 

Aehnlich  giebt  Methylacetessigsäureanilid  /?,y-DimethylcarbostyriI, 
Acetessigsäuremethylanilid  das  n-Mßthylderivat  des  y-Methylpseudo- 
carbostyrils  (S^  541)t 

b)  ^-Anilidocrotonsäureester  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei 
gew.  Temperatur)  dagegen  liefert  das  y-Oxy-a-methylchinolin  (Con- 
rad und  Limpach,  B.  24,  2990): 

ROCO— CH                                                       ^C(0H)=CH 
N.NH CCHa  ^N ^CCHs 

^-AnilidocrotonsäureeBter  o-Methyl-y-oxychinolin. 

Aehnlich  reagiren  Benzoylessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  a. 
Aus  Benzanilidimidchlorid  (S.  191)  und  Na-Malonsäureester  entsteht  Anil- 
benzoylmalonsäureester,  welcher  sich  zu  a-Phenyl-y-oxychinolin-/?-carbon- 
säureester  condensirt  (B.  19,  1541) : 

RO.CO-CH.COaR  -c(oh)=c.co«r 

\N=:CCeH5  ^^N =C.CeH5 

Anilbenzoylmalonsäureester  a-Phenyl-y-oxychinolin-/ß-carbon8äareester. 

Aus  Malonanilidsäure  entsteht  mit  VOl^ia^ß^y-Trichlorchinolin  (B. 
18,  2975,  20,  1235),  ähnlich  reagiren  Alkylmalonsäuren. 

6)  Die  der  Verwandlung  von  Pyrrolen  in  Pyridine  analoge  Ueber- 
führung  von  Indölen  und  Alkylindolen  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl 
in  trialkylirte^  Dihydrochinoline  wurde  bereits  S.  464  besprochen.  Beim 
Erhitzen  von  Methylketol  mit  Natriumalkoholat  und  CCI3H  oder  GBrsH 
entstehen  ^-Brom-  und  Chlorchinaldin  (B.  21,  1940). 
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Verhalten:  Die  Chinolinbasen  sind  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durchdringen- 
dem Geruch.  Gleich  den  Pyridinen  sind  sie  tertiäre  Basen,  geben 
daher  wie  jene 

1)  ScUae  und  DoppdscUze  (vgl.  Quecksilbersalze,  B.  28,  B.  617) ; 
die    Pt-Doppelsalze  bleiben  beim  Kochen  unverändert  (vgl.  S.  522) ; 

2)  mit   Jodalkylen  Ammonium-   {Chinolinium')yerhindiingeu; 

die  Additionsfähigkeit  für  *Jodalkyle  ist  jedoch  durc^  die  Natur  der 

Substituenten  in  den  Chinolinen  beschränkt  (B.  24, 1984).      • 

Die  ans  den  Alkylchinolininmjodiden  gewonnenen  Hydroxyde  sind 
gleich  den  Pyridiniumhydrozyden  unbeständig.  Durch  Natronlange  werden 
sie  in  der  Weise  verändert,  dass  sich  neben  einander  Dihydrochinoline 
und  a-Ozodihydrochinoline  (a-Chinolone)  bilden  (A.  282,  363) : 

CH  CH 


2CeH4<;jj^^^,jj    /  N(CH8)— CHg 

/  \  \  CH=CH 

CHs       OH  \_>    C«H«<;  ,      I 

NCCHj)— CO 


Behandelt  man  Gemische  von  Alkylchinoliniumjodiden  und  homo- 
logen Alkylchinoliniumjodiden  mit  Kali,  so  entstehen  prachtvolle,  aber 
wenig  beständige,  blaue  Farbstoffe,  Cyanine,  deren  Constitution  noch  nicht 
näher  erforscht  ist  (B.  18,  B.  171. 

Mit  Alkoholen  geben    die  Chinoliniumhydroxyde    leicht  unter  H20- 


Austritt  Älkoholate  {-^<^i^)' 

3)  Aehnlich  dem  Pyridin  wird  das  Chinolin  durch  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  wenig  angegriffen;  durch  Kaliumpermanga- 
nat dagegen  wird  der  Benzolkern  zerstört  unter  Bildung  von  a,ß' 
Pyridindicarbonsäure  oder  Chinolinsäure  (S.  529).  Die  homologen 
Chinoline,  sowohl  die  im  Pyridinkern,  als  auch  die  im  Benzolkern 
alkylirten,  werden  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu 
den  entsprechenden  Chinolincarbonsäuren  oxydirt;  durch  Mn04K 
dagegen  wird  auch  in  ihnen  meist  der  Benzolkern  unter  Bildung 
von  Pyridinpolycarhonsäuren  zerstört  (B.  28,  2252). 

Aus  a-Alkylehinolinen  werden  jedoch  durch  MnO^K  unter  Zerstörung 
des  Pyridinkerns  Säurederivate  der  o-Amidobenzoesäure  gebildet;  a-Phenyl- 
chinolin  giebt  so  Benzoylanthranilsäure  (B.  19, 1196).  Aehnlich  wird  auch 
durch  Oxydation  der  Chinoliniumverbindungen  der  Pyridinkern  ge- 
spalten. 

4)  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  nimmt  der  Pyridin- 
kern der  Chinoline  4H-Atome  auf  unter  Bildung  von  Tetrahydrochinolinen ; 
durch  energische  Reduktion  entsteht  schliesslich  Dekahydrochinolin. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Chinolinderivate  ist  eine 
sehr  grosse;  zum  Theil  sind  sie  als  Antiseptica,  Antipyretica,  Farb- 
stoffe u.  s.  w.  von  technischer  Bedeutung.  Es  sind  im  Folgenden 
nur  die  wichtigeren  Substanzen  dieser  Gruppe  aufgeführt. 
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Chinolin  C9H7N,  Sdep.  239^  spec.  Gew.  1,095  (200),  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eig^nthümlichem  €re- 
ruch,  welche  stark  antiseptisch  wirkt.  Es  findet  sich  im  Knochenol 
und  Steinkohlentheer,  entsteht  ans  verschiedenen  AlkaloYden,  und 
wird  anf  synthetischem  Wege  dargestellt  nach  der  Methode. von 
Skraup  durch  mehrstündiges  Kochen  eines  Gemenges  von  Glyce- 
rin  (120  g),  Anilin  (38  g),  Schwefelsäure  (100  g)  und  Nitrobenzol  (24  g> 
(B.  14, 1002;  27,  574).  Mit  1  Aeq.  der  Säuren  bildet  es  krystaliinische 
Salze,  ^von  denen  das  Bichromat  (CoH7N)2H20r207,  Schmp.  165^, 
schwer  löslich  istf  Mannonsaures  Chinolin  geht  beim  Erhitzen 
zum  Theil  in  gluconsaures  über  (1,542).  Jodmethylat  09n7N» 
JCH3,  Schmp.  72<^,   giebt  mit  Natronlauge   n-Methyldihydrochinolin 

und n-Methyl-a-chinolon.  Chinolinbetal'n  C9H7N.CH2.CO .0,  Schmp. 
171  ö;  seinHCl-Salz  entsteht  aus  Chinolin  und  Chloressigsäure.  Durch 
Eeduction  des  Chinolins  entstehen  Di-,  Tetra-  Hexa-  und  Deka- 
hydrochinolin  (S.  543,  544). 

Homologe  Chinoline:  Von  den  Methylchinolinen  sind  alle 
7  Isomeren  bekannt.  Die  4  im  Benzolkem  methylirten  Chinoline,  auch 
Toluchinoline  oder  Methylbenzchinoline  i^enannt^  entstehen  nach 
der  Reaktion  von  Skraup  aus  den  3  Toluidinen :  o-Methylehinolln,  Sdep. 
2480,  p-Sdep.  257»,  m-Sdep.  248»,  a-Sdep,  250». 

a-Methylchinolin,  Ghlualdin  CgH^N(CH3),  Sdep.  247 0,  findet  sich  im 
Steinkohlentheerchinolin  (bis  25pct.)  (B.  16,  1082);  es  entsteht  nach  den 
verschiedenen  S.  5M,  535,  angeführten  synthetischen  Methoden ;  ferner  durch 
Reduktion  von  y-Oxychinaldin  (S.  541)  und  durch  Schmelzen  von  Aethyl- 
acetanilid  C6H5N(C2Hö).CO.CHs  mit  Chlorzink  (B.  28,  1903).  DargesteUt 
wird  es  nach  der  Methode  von  Döbner-Miller  durch  mehrstündiges 
Kochen  von  Anilin  mit  Paraldehyd  und  roher  Salzsäure  (B.  16,  2465). 

Durch  Chromsäure  wird    es    zu  a-Chinolincarbonsäure  oxydirt  (vgl. 
S.  537). 

Die  CHg-Gruppe  des  Chinaldins  ist  sehr  reaktionsfähig.  Mit  Aide* 
hyden  der  Fett-  und  Benzolklasse  bildet  es  leicht  Condensationsprodukte 
(B.  20,  2041),  so  mit  Formaldehyd  a-Oxäthylchinolinj  aus  dem  durch 
H20-Abgabe  a-Vinylchinolin  C9H^(C2H3)N  entsteht  (B.  27,  2689).  Mit 
Chloral  entsteht  die  Verbindung  C9HeN.CH:CH.CCl3,  Schmp.  144  0,  welche 
durch  Kochen  mit  CO8K2 :  a-Chinolinacrylsäure  C9H6N.CH:CH.OOOH 
giebt;  letztere  bildet  durch  Oxydation  a- Chinolin  aide  hyd  CgHgN.CHO. 
Durch  HBr-Säure  oder  Soda  wird  die  Chinolinacrylsäure  in  a-Chinolin- 
milchsäure  umgewandelt  (B.  21,  R.  635;  ähnliche  Verbindungen  B.  22^ 
271).  Mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  Chinaldin  einen  gelben  Farbstoff, 
Chinophtalon  CßH4(C202):CH.NC9He  (vgl.  S.  234),  Schmp.  235 0.  Das 
Na-Salz  seiner  Sulfos^ure  bildet  das  Chinolingelb  des  Handels,  das 
Seide  und  Wolle  schön  gelb  färbt. 

/?-Metliylchliiol!n  CöHe(CH3)N,  Schmp.  10—140,  g^ep.  250»  (B.  20, 
1916);  /«HethylehlKoliii,  Lepidln,  Sdep.  257  0,  findet  sich  neben  Chinolin  und 
Chinaldin  im  Steinkohlentheer  und  wird  aus  Cinchonin  durch  Destillation 
mit  Kali  und  nach  den  synthetischen  Methoden  gewonnen;  beide  Methyl- 
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chinoline  geben  mit  Chromsäure    die   entsprechenden  Chinolinmouocarbon' 
sänren,  mit  Chamäleon:  Pyridlntricarbonsäuren. 

a,/?-Oimet]iylchliioliii  i:;9H5(GH3)2K,  Sdep.261<)  (B.  22,  267);   a^y-himB- 
thylehinolin,  Sdep.  266^,  wird  aus  Acetylaceton  mit  Anilin,   sowie  aus  dem . 
Dihydrotrimethjlchinolin  gewonnen,  welches  aus  Indol  mit  Jodmethjl  ent- 
steht (S.  542). 

/^,>'-Dlmeth7le]il]iolin,  Schmp.  65^,  Sdep.  290<),  aus  ^^y-Dimethjlcar- 
bostyril. 

Ueber  o-  und  p-Toluchioaldln  CH8CgH5[CsH2(CH8)N]  vgl.  B.  28,  3483. 

a-Aethylehlnoltn  C9H«(C2H5)N,  Sdep.  255 —^60^  und  /^-Aethylehinolin, 
Sdep.  265^,  entstehen  auch  aus  Aethylchinoliniumjodid  durch  Erhitzen  auf 
250^  (analog  der  Bildung  von  Alkylpvridinen  S.  523)  j^-Aethylchinolln,  Sdep. 
270—2750. 

Ueber  Trimethylchinollne  s.  B.  21,  K.  138. ' 

a-PhenylcMnoUn  C9H6(C6H5)N,  Schmp.  84  ö,  Sdep.  über  300  0,  aus 
Anilin  und  Zimmtaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200  0,  wird 
durch  Chamäleon  zu  Benzoylanthranilsäure  oxydirt, 

/?-PheDylehinolln  Oel,  in  der  Kälte  erstarrend  (B-  16,  1836).  y-Phenyl- 
ehinoUn,  Schmp.  61 0,  ans  seiner  a-Carbonsäure  erhalten,  steht  in  naher  Be- 
ziehung zu  den  Chinaalkaloiden  (S.  563)  (B.  20, 622).  Ueber }'- Chinolinphenole 
8.  B.  27,  907  (S.  567).  ^-Phenyl-a-methylchinollii,  y-Phenylchinaldln  CgHsCCgHs) 
(CH3)N',  Schmp.  99^,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  Benzoylaceton 
mit  Anilin  (B.  ^0,  1771),  giebt  durch  Oxydation  seines  Phtalons  C9H5 
(C6H5)NCH:(C202)CeH4  mit  Chromsäure  y-Phenylchinolin-a-carbonsäure, 
welche  unter  COo- Abgabe  y-Phenylchinolin  bildet.  a-Pheiiyl-;^iiietIiylchinoliii, 
Schmp.  65^,  (B.  19,  1036),  wird  auch  aus  Flavenol  (s.  u.)  durch  Destillation 
mit  Zinkstanb  erhalten;  sein  p-Amidoderivat,  das  sog.  Flayanilin,  a-Amido- 
phenyl'Y'methylchinolin  C9H5(CH3)(C6H4NH2)N  (B.  19,  1038),  dessen  ein- 
säurige  gelb  gefärbte  Salze  früher  als  Farbstoffe  Anwendung  fanden 
(B.  15,  1500),  entsteht  durch  Condensation  von  o-Amidoacetophenon  mit 
p-Amidoacetophenon.  Durch  salpetrige  Säure  bildet  das  Flavanilin  Fla- 
veiioi  (x-^-Phenöl-y-methylchinolin  C9H5(CH3)(C6H40HjN. 

Verschiedene  isomere  Diebtnolyle  (C9H^N)2  sind  durch  Kochen  von 
Chinolin  mit  Natrium,  ferner  durch  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  und  schliesslich  aus  Benzidin  u.  a.  nach  der  Skraup^schen  Chi- 
nolinsynthese  erhalten  worden  (M.  8, 121;  B.  17,  1965:  20,  634  u.  a.) 

Triohiaylmethan  CH(C9HgN)3,  Schmp.  202^  entsteht  aus  Pararos- 
aniUn  (S.  353)  nach  der  Reaction  Von  Skraup  (B.  ä4,  1606,  2267). 

Halogen-,  Snlfo-^  Nitroderiyate  der  Chinoline«  Halogen-, 
Nitro-  oder  Sulfoderivate  des  Chinolins,  welche  die  Substituenten  im 
Benzolkern  haben,  werden  nach  den  allgemeinen,  beim  Benzol  und 
Naphtalin  besprochenen  Methoden  der  Einführung  solcher  Gruppen  ge- 
wonnen; oder  aber  man  unterwirft  die  entsprechenden  substituirten 
Benzolderivate  den  S.  535  angeführten  Chinolinsynthesen.  Schwie- 
riger ist  es  Halogen-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den  Pyridinkern  des 
Chinolins  einzuführen.  Py-Chlorderivate  des  Chinolins  werden  vorzugs- 
weise durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Py-Oxychinoline  gewonnen.  Be- 
merkenswerth  ist  die  leichte  Beweglichkeit  der  in  a-  oder  y-Stellung  be- 
findlichen Halogenatome  im  Chinolin,  welche  leicht  durch  OH,  NHR  und 
dergl.  ersetzt  werden  können. 

a^ChlorchinoUn  C9HeClN,  Schmp.  38^,  Sdep.  267^,  aus  Carbostyril  und 
PCI5  (B.  15,  333).    a-Bromchinolin,  Schmp.  49^  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  41).    /^-Brom- 
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«kUolin,  Schmp.  13®,  Sdep.  276®,  durch  Erhitzen  von  Chinolinchlorhydrat 
mit  Brom  (B.  27,  R.  732;  25,  B.  422).  ^/-CliUrelaliiolln,  Schmp.  34®,  aas  Ky- 
nurin  (S.  541),  sowie  aus  y-Amidochinolin  iß,  27^ B.  748).  ^^-BromehlBoliii  aus 
Kynurin  mit  PBrs  (B.  27,  R.  732).  a-JodehlnollBjodmethyUt  C9H6JN.JCH3, 
Schmp.  212®,  entsteht  aus  a-Chlorchinolin  mit  Jodmethyl  (A.  282,  376). 
a-Methyl-/^- chlor chinolin,  Schmp.  72®,  aus  Methylketol,  OCI3H  und  Natiium- 
alkoholat  (B.  21,  1942).  a^/^-Dlehlorehinollii,  Schmp.  105®,  aus  Hydrocarbo- 
styril  mit  PCI5.  a,/$,->'-Trichlorchinoliii  C9H4CI8N,  Schmp.  107®,  aus  Malon- 
anUsäure  mit  PCI5  (B.  17,  737)  (S.  536). 

Amidochinoline^  Im Benzolkem amidirte Chinoline entstehen  durch 
Beduction  der  betreffenden  Nitrochinoline ;  Py-a-  und  y-Amidochinolinderi- 
vate  durch  Erhitzen   von  a-,  oder  y-Chlor-  (Brom-)  chinolinen  mit  Aminen. 

a-Amfdoehlnollii  C9H%(NH2)N,  Schmp.  114®,  wird  erhalten  durch  redu- 
cirende  Spaltung  von  a-P henylhydrazidochinolin  C9H6(NH.NHCgH5)N, 
dem  Einwirkungsprodukte  von  Phenylhydrazin  auf  a-Chlorchinolin;  durch 
Oxydation  liefert  das  Phenylhydrazidochinolin;  a-Phenylazochinolin 
CöH8(N:NC6H6)N  (B.  24,  2819).  a-Amidochinolinjodmethylat  CöHg 
(NH2)N.JCH3,  Schmp.  247®,  entsteht  direkt  aus  NH3  und  a-Jodchinolinjod- 
methylat  (A.  282,  380).  a-PhenjlBmidochliioliii  C9He(NHCeH5)N,  Schmp,  98®, 
aus  a-Chlorchinolin  und  Anilin  bei  200®  (B.  18,  1532).  ^'-Amidochlnolin, 
Schmp.  142 — 144®  entsteht  aus  Cinchoninsäureamid  mit  Brom  und  Kalilauge 
(vgl.  Amidopyridine  S.  526).  y-Amidoehinaldin  C9H5(CH3)(NH2)N,  Schmp. 
270®,  (B.  21,  1980). 

Oxychinoline :  Die  Oxychinoline  zeigen  den  Charakter  von  Basen 
und  Phenolen.  Im  Benzolkern  hydroxylirte  Chinoline,  auch  Chinophe- 
nole  oder  Oxybenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  den  synthe- 
tischen Methoden  von  Skraup  und  Döbner-Miller  aus  Amidophenolen, 
oder  durch  Schmelzen  der  Chinolinsulfosäuren  mit  Kali;  in  die  ent- 
stehenden Oxychinoline  kann  man  dann  durch  Kalischmelze  weitere  Hy- 
droxylgruppen einführen  (B.  28,  R.  912).  i-Oxychinolin  CeH8(OH):(C3H3N), 
Schmp.  75®,  Sdep.  266®  aus  i-Chinolinsulfosäure  (B.  16,  712);  von  ihm  aus- 
gehend gewinnt  man  i-Aethoxy-4*aeetaiiiidochiiioliB,  Analgen  CeH2(OCgH5)(NH. 
COCH3):(C3H3N),  Schmp.  155®,  welches  als  schmerzstillendes  Mittel  em- 
pfohlen wird.  p-OxychinoUn,  Schmp.  194®,  entsteht  auch  das  Xanthochin- 
säure  (S.  542)  durch  CO2- Abspaltung. 

Die  im  Pyridinkern  hydroxylirten  Chinoline  sind  schwächere  Basen 
und  Phenole  als  die  Oxybenzchinoline.  Aehnlich  wie  bei  den  Oxypyridinen 
(oder  Pyridonen  S.  525)  bleibt  es  unentschieden,  ob  den  Oxychinolinen 
der  a-  und  y-Stellung,  die  Hydroxyl-  oder  Ketoform  zukommt;  dagegen 
existiren  Aether  beider  Formen,    z.  B.  des  Carbostyrils  und    Pseudocarbo- 

C=CH  CH=CH 

styrils:  C6H4<;       i         und    ceH4<<  1    . 

N=COR  NR CO 

a-Oxychinolin,  Carbostyril  C9H7ON  (-f  HgO),  Schmp.  199®,  das 
Lactim  oder  Lactam  der  o-Amidozimmtsäure  (S.  206),  wird  aus 
o-Nitrozimmtsäure  durch  Reduction  gewounen  (B.  14,  1916).  Es  ent- 
steht ferner  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  aus 
Chinolin  beim  Erwärmen  mit  Chlorkalklösung  (B.  21,  619).  Seine 
Salze  mit  Alkalien  und  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Durch  Chamäleon   wird   es   zu   Oxalylanthranilsäure  ceH4<^g°^^jj^^ 

oxydirt,  durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrochinolin  reducirt. 
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Carbostyri  Imethyläther,  Sdep.  247^,  -aethylÄther,  Sdep. 
256®  oder  a-Methoxy-  und  Aethoxychinolin  sind  Oele,  die  durch 
Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  Na-  oder  Ag-  Salz  des  Carbostyrils, 
aus  a-Ghlorchinolin  mit  Na-alkoholaten  und  auch  aus  den  o-Amidozimmt- 
säureestern  mit  alkoh.  ZnCl2  entstehen.  Pseudocarbostyril-methyl- 
äther,  Schmp.  71®,  Aethyläther,  Schmp.  54®,  entstehen  aus  Jodalkyl 
mit  freiem  Carbostyril,  ferner  aus  Methyl-  und  Aethylchinoliniumjodid 
durch  Natronlauge  (vgl.  S.  537). 

i-Nitrocarbostyrll  C9Hß(N02)ON,  Schmp.  168®,  entsteht  aus  Nitro- 
cumarin  (S.  277)  mit  alkoh.  NH3.  S-Oxyearbostjrril,  Schmp.  über  300®,  durch 
Condensation  der  durch  elektrolytische  Reduction  der  o-Nitrozimmtsäure  ge- 
wonnen.    6-Amido-m-cumarsäure  (S.  278). 

y-Hethyl-a-oxyehinolln,  y-Methylcarbostyrll  oder  Lepldon  C9Hf>(CH3)ON, 
Schmp.  223®,  Sdep.  270®  (17  mm),  aus  Acetessigesteranilid  (S.  536),  sein 
Lactimäther  a-Me  t  ho  xy-y-methylchinolin,  Sdep.  276®,  entsteht  aus 
a-Chlorlepidin  mit  NaOCHs;  der  Lactamäther:  n-Methyllepidou,  Schmp. 
131®,  aus  Acetessigester  und  Methylanilin  (S.  536) 

7-Oxy-a-iiiethylehinoliii,  7-Oxychiiiftldln  C9H(j(CH8)ON  (+  2H2O),  Schmp. 
231  ®,  aus  ^-Anilidocrotonsäureester  (S.  536)  giebt  ebenfalls  2  isomere  Aether: 
das  y-Methoxychinaldin,  Sdep.  298®,  und  das  n-Methyl  chinaldon, 
Schmp.  175®,  (B.  22,  78). 

/-Oxychinolin,  Kynnrin  C7H70N(+  SHgO),  Schmp.  201®,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Kynurensäure  oder  Oxychinolincarbonsäure,  femer  durch 
Oxydation  von  Cinchonin  oder  Cinchoninsäure  (B.  22,  R.  758),  giebt  mit 
PCI5  y-Chlorchinolin  (B.  27,  R.  748),  (S.  540). 

a,;'Dioxychinoliii  C9H7O2N,  sublimirend,  entsteht  aus  7-Broracarbo- 
styril  mit  Kali,  und  aus  a-Amidopheriylpropiolsäure  durch  Erwärmen  mit 
SO4H2  (B.  15,  2151),  (S.  281).  Durch  Reduction  seines  /?-Nitrosoderivates 
entsteht  a,/?,y-TrioxychIiiolln  C9H7O3N,  welches  durch  Eisenchlorid  zu  Chi- 
nisatinsäure  (S.  257)  und  ('hiniBatlii  oder  Triketotetrahydrochinolin  oxydirt 
wird  (ß.  17,  985). 

Chinolinaldehyde  und  Chinolinketone:  a-CMnoUnaidehyd  CqU^ 
(CHO)N,  Schmp.  71®,  entsteht  aus  a-Chinolinacrylsäure  (S.  538)  mit  Mn04K. 

Py-Chinolinketone  entstehen  nach  der  synthetischen  Bildungsweise 
2)  S.  534  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  /^-Diketonon :  /^-Acetylchinaldin 
C9H5(CH3)(COCH3)N,  Schmp.  57,5®  (B.  25,  1756).  /J-Acetylcarbostyril  C9H8 
(C0CH3)0N,  Schmp.  232®,  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigester, 
(B.  16,  1888). 

Ghinolincarbongäuren :  Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  den  Cha- 
rakter von  Amidosäuren:  im  Benzolkern  substituirte  Carbonsäuren  werden 
nach  den  synthetischen  Methoden  aus  den  Amidobenzoesäuren  (vgl.  B.  28, 2809), 
femer  durch  Oxydation  von  Bz-Alkylchinolinen  mit  Chromsäure  erhalten. 
Ebenso  entstehen  die  Py -Chinolincarbonsäuren  aus  den  Py-Alkylchinolinen  mit 
Chromsäuremischung,  dabei  werden  am  leichtesten  Alkylgruppen  in  ^-Stel- 
lung oxydirt,  schwerer  in  ß-  und  am  schwierigsten  in  a-Stellung  befind- 
liche Alkylreste  (B.  28,  2254)  (vgl.  (S.  537).  Beim  Erhitzen  werden  die 
Carboxylgruppen  unter  Bildung  der  betr.  Chinoline  abgespalten;  Säuren, 
welche  Carboxyl  in  der  a-Stellung  haben,  werden  durch  Eisenvitriol  roth- 
gelb gefärbt. 

o-ChlDollDearbonsäiire  CgHßNCCOOH),  Schmp.  187®,  m-Säure,  Schmp. 
248®,  p-Säure,  Schmp.  291®,  a-Säure,  Schmp.  360®,  (A.  287,  826;  B.  19, 
R.  443,  548). 
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Chinaldinsänre,  a-Chinoltncarbongaare  (+  2HoO),  Scbmp.  156^  11.  Z. 
aas  Chinaldin.  /^-Chinollncarbonsanre,  Schtnp.  171*^,  entsteht  auch  aus 
Acridinsäure  (s.  u.) 

Cinchoninsänre,  ^-Chlnolincarbonsänre  krystallisirt  mit  1  oder  2  Mol. 
HgO,  Sehmp.  254^,  ist  zuerst  durch  Oxydation  von  Cinchonin  mit  Mn04K 
oder  NO3H  erhalten  worden ;  g'iebt  leicht  Chinolin :  durch  Chamäleon  wird 
sie  zu  a,/?,y-Pyridintricarbon8äure  oxydirt, 

a-Alkylchinchoninsäuren  entstehen  durch  Condensation  von  Al- 
dehyden mit  Brenztraubensäure  und  Anilinen  (B.  22,  R.  23,  A.  281,  1),  (S.  536). 

a  -  Methylcilicliontnsinr«  ,  Änüuvitomnsäure  C9H5(CH3)(COOH)K 
(4-  H2O),  Schmp.  240^  u.  Z.,  entsteht  aus  Brenztraubensäure  und  Anilin 
(B.  20,  1769),  (vgl.  S.  70). 

a-]|[et]iylchiiioliii-/?-earbon8inre,  Schmp.  234^  u.  Z.  entsteht  aus  o-Amido- 
benzaldehyd  mit  Acetessigester  (vgl.  S.  534). 

Acridinsäure,  a,/?-ChinolindlcarbonBaare  C9H5N(COOH)2  krystallisirt 
mit  1  oder  2H2O,  Zsp.  120 — 130®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acridin 
(S.  552)  mit  Chamäleon  ähnlich   wie  aus  Chinolin  a,y?-Pyridindicarbonsäure. 

aj^-ChinolIndicarbonsaare,  Schmp.  246®  u.  Z.,  entsteht  aus  a-Cinnamenyl- 
cinchoninsäure  (B.  22,  3009)  durch  Oxydation  mit  Mn04K. 

I  Oxychinolincarbonsäuren:  a-OxycMnolin-^-carbonsanre  CgH5(OH) 
(COOH)N,  Schmp.  über  320®  u.  Z.,  aus  Amidobenzaldehyd  und  Malon- 
säure  (S.  534).  a-OxychtnolIn-;/-carboBaaiire,  Sehmp.  über  310®  u.  Z.,  durch 
Schmelzen  von  Cinchouinsäure  mit  Kali  (vgl.  Oxychinolinsäure  S.  530) ;  beide 
Säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in  COg  und  Carbostyril. 
^-Oxychinolinoarbonsanre,  Kynurensaare  (-f  H2O),  Schmp.  257®,  findet  sich  im 
Hundeharn  bei  Fleisch filtterung ;  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  CO2 
und  Kynurin. 

p-Oxychlnolin-y-carboiisaure,Xaiithochin8äiireC9H5(OH)(COOH)N(+H20), 
Schmp.  320®  u.  Z.  entsteht  aus  p-Sulfocinchoninsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kali.  IhrMethylphenoläther  ist  die  Chininsaure C9H5(OCH3)(COOH)N', 
Schmp.  280®,  welche  aus  Chinin  und  Chinidin  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung entsteht. 

y-Oxychlnaldia-^-carboBsanre  C9B[4(CH3)ON(COOH),  Schmp.  245®  u.  Z., 
entsteht  durch  Condensation  von  Anthranilsäure  mit  Acetessigester  (B.  27, 1396). 

Hydrocliinoline. 

Dihydrochinol  inderivate  werden  beim  Behandeln  von 
Alkylchinoliniumjodiden  (S.  537)  mit  Natronlauge  eriialten;  so  entsteht 
aus  dem  Jodmethy lat  der  Chinchoninsäure  n-M ethyldihydrocin- 
choninsäure  C6H4:[C3H5(COOH)N.CH8])  neben  n-Methylchinolon-y-car- 
bonsäure  (A.  282,365  vgl.  B.  25,  3326);  diese  Substanzen  sind  jedoch  sehr 
leicht  veränderlich. 

Trialkyldihydrochinoline  erhält  man  aus  Indol  und  Alkylindolen 
durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  und  Alkoholen  auf  100®.  Trlmethyl- 
dlhydroehiBoUn  C9He(CIlQ)3N,  Sdep.  244®,  wird  so  aus  Indol,  a-Methyl-  oder 
a,/9-Dimethylindol  (B.  23,  2630)  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  ge- 
wonnen; es  geht  durch  Beduction  leicht  in  eine  Tetrahydrochinolinbase 
über,  welche  in  a,y-Dimethylchinolin  (S.  539)  übergeführt  werden  kann 
(B.  26,  1811).  Durch  Erhitzen  seines  HJ-Salzes  imC02-Strom  wird  das  Tri- 
methyldihydrocMnolin  wieder  in  Trimethylindol  zurückgeführt.  Merk- 
würdiger Weise  zeigt  es  auch  in  seinen  Reactionen  noch  das  Verhalten 
eines  Indolderivates  (B.  27,  3077). 
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Ketodihydrochinoline  oder  Chinolone  sind  die  n-Alkyläther 
der  Oxychinoline  (S.  540). 

TetrahydroGhinoline:  Bei  der  Reduction  der  Chinolin- 
derivate  mit  Sn  und  Salzsäure  oder  Na  und  Alkohol  bilden  sich 
Tetrahydrochinoline,  indem  der  Pyridinkern  4  H-Atome  aufnimmt. 
Durch  diesen  Vorgang  wird  die  chemische  Natur  des  Chinolinderi- 
vats  wesentlich  geändert:  Die  Tetrahydrochinoline  verhalten  sich 
wie  secundäre  fettaromcMsche  Amine;  sie  liefern  mit  salpetriger 
Säure:  n-Nitrosamine,  welche  sich  leicht  in  p-Nitrosoamine  umlagern, 
mit  Diazobenzolsalzen:  Diazöamido Verbindungen,  welche  leicht  in 
p-Azophenylderivate  übergehen  u.  s.  f.  Diese  Aenderung  der  che- 
mischen Natur  des  Chinolins  ist  ein  ähnlicher  Vorgang,  wie  die  der 
Indole  beim  Uebergang  in  Dihydroindole  (S.  467);  die  Tetrahydro- 
chinoline sind  als  Ringhomologe  der  Dihydroindole  zu  betrachten: 

/CHgs^  /CHa— CHa 

CeHif         >HCH8  CßSUi  ' 

^NH  '^  ^NH CHCHs 

Dihydromethylketol  Tetrahydrochinaldin, 

während  die  Grundkörper,  Indole  und  Chinoline,  sich  sehr  ver- 
schieden verhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silberacetat 
oder  Hg(N08)2  werden  die  Tetrahydrochinoline  wieder  in  Chinoline 
zurückgeführt  (B.  27,  824). 

Tetrahydroeliiiiolin  CgH^^N,  Sdep.  244^,  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rattir  flüssig,  es  wird  erhalten  ans  Chinolin,  a-  nnd  y-Chlorchinolin  mit  Fe 
nnd  Salzsäure,  aus  Carbostyril  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  28,  1142).  Mit 
salpetriger  Säure  giebt  es  ein  n-Nitrosoderivat,  welchee  leicht  in  p-Ni- 
trosotetrahydrochinolin,  Schmp.  134^,  (B.  16,  732)  umgelagert  wird; 
mit  Benzoylchlorid  entsteht:  n-Benzoy Itetrahydrochinolin,  Schmp. 
75^,  mit  Methyljodid:  n-Metyltetrahydrochiiioliii,  Kairolin  OgHioN.CHs,  Sdep. 
245^,  welches  ebenso  wie  Katrin,  das  salzsaure  Salz  des  o-Oxy-n-metliyltetra- 
hydroehinolliig  09H9(OH)N.CH3,  Schmp.  114^,  und  Thallin,  das  schwefelsaure 
Salz  des  p-Metboxytetrahydrochinollns  C9Hg(OCH3)NH,  Schmp.  42^,  Sdep. 
283®,  als  Fiebermittel  empfohlen  wurde. 

Tetrahydrotolachinoiin  CH3C6H3:[C3H7N],  Sdep.  257®,  entsteht  auch 
durch  Kochen  von  Toluidin  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  24,  2061 ;  25, 
2805):     • 

,     BrCHj— CHjf  ^CHs— CHa 

CH3C6H4NH2  +  •  ~»    CH3C6H8<. 

CICH2  ^^^NH  — CH2 

N  i  t  r  o  s  0  derivat,  Schmp.  51®;  B  e  n  z  o  1  d  i  a  z  o-verbindung,  Schmp.  99®. 

Tetrahydrochinaldiii  C6H4<I '        -J     ,  Sdep.  247®,  entsteht  auch  bei  der 

NH  — CHCH3 

Beduction  von  o-Nitrophenaethylmethylketon  C6H4<;cHgCH2CocHa  (®*"^^»  ^^^)' 
durch  Oxydation  seines  Benzoylderivates  wird  es  zu  o-Benzoylamidophenyl- 
acrylsäure  gespalten.  Das  Tetrahydrocbinaldin  besitzt  ein  asymmetrisches 
0-Atom,  und  ist  mittelst  seines  Bitartrats  in  2  optisch  active  Componenten 
gespalten  worden  (B.  27,  77). 

Ketoderivate  des  Tetrahydrochinolins  sind  die  ^Lactame  von 
o-Amidophenylfettsäuren,    wie  Hydroearbostyrll  oder  o-Amidophenylpropion- 
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säurelactam  (S.  206) ;  Triketotetrahydrochinolin  ist  das  ChlBlsatln  oder  o-Ami- 
dobenzoylglyoxylsäurelactam  (S.  257). 

Hexa-  und  Dekahydrochinoline:  Erhitzt  man  das  Chinolin 
oder  Tetrahydrochinolin  mit  Jodwasserstoffsäare  und  Phosphor  auf  höhere 
Temperatur,  so  nimmt  auch  der  Benzolkem  H- Atome  auf  und  man  erhält 
aus  dem  Keactionsproduct  neben  wenig  HexahydrochinoUn  C9H13N,  Sdep. 
226^,  (B.  27, 1459)  und  anderen  Producten  hauptsächlich: 

DekfthydroehtDolln  GgHigN,  Schmp.  48^,  Sdep.  204^,  eine  leicht  flüch- 
tige, stark  alkalisch  reagirende  Substanz,  welche  betäubend,  dem  Coniin 
ähnlich  riecht.  Während  das  Tetrahydrochinolin  im  Verhalten  den  gemisch- 
ten fett-aromatischen  Basen  gleicht,  zeigt  das  Dekahydrochinolin  die  Eigen- 
schaften eines  secundären  Amins  der  Fettreihe ;  es  ist  das  PipeiHdin  der 
Chinolingruppe : 

CHa— CHg— CHa  CHg— CHg— CH— CHg— CH2 

CHg— NH  — CHg  CHg— CH2— CH— NH  — CHg 

Piperidin  Dekahydrochinolin. 

Durch  Oxydation  seines  Benz oyl-  und  Ur  ethanderivats  erleidet 
das  Dekahydrochinolin  ganz  ähnliche  Spaltungen  wie  das  Piperidin:  man 
erhält  benzoylirte  o-Amidohexahydrophenylpropionsäure  und  das 
Methylurethan  der  o-Amidohexahydrophenylessigsäure: 

^CHg- CHg  CHg-CHgCOOH  ^^CHs CH»  J^CHaCOOH 

^«^*°<N(COC6H5).bHa"^''^^'"^H(COCeH.)        '      '^''*'<N(COaCH8).CH2^''«=^«SsrH(CO,CH8) 

Die  freie  o-Amidohexamethylenpropionsäure  anhydrisirt  sich  sehr  leicht  zu 
Dekahydrocarbostyrll   c^io<f^J~T^    (S.  297)  (B.  27,  1458). 

Als  Abkömmlinge  von  Hydrochinolinen  sind  die  sog.  Jalol-  und 
Lilol-derivate  zu  betrachten,  welche  sich  von  den  hypothetischen  Stamm- 
substanzen  ableiten: 


A/S  /V\ 


Lilol  Julol. 

Lilol  ist  aufzufassen  als  eine  Combination  des  Chinolinkems-  mit  dem 
Pyrrolkern  oder  des.  Pyridinkems  mit  dem  Indolkern,  das  Julol  -als  eine 
Combination  des  Chinolinkems  mit  dem  Pyridinkern. 

Diketomethyllilolldln    co--c«H8<^^f^cHCEi3  entsteht  aus  Malonsäureester 

CHg CO 

mit  Dihydromethylketol  (S.  467)  und  ist  im  Anschluss  an  letzteres  bereits 
erwähnt  worden. 

KetovethylJvloUn  (chs)c--c»Hb<;^  «— ch»  ^  g^jj^p^  130®,  wird  aus  Tetra- 

HC ^CO 

hydrochinolin  mit  Acetessigester  gewonnen  (B.  24,  ,845). 

Jnlolidin    cHg— C6H8<C,       •     ,  Schmp«  40®,    wird    durch  Kochen    von 

GH« CHg 

Tetrahydrochinolin    mit    1  Mol.  Trimethylenchlorobromid,    oder  Anilin  mit 
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2Mol.Trimethylenchlorbromid  erhalten  (B.  25,  2801).     Beide  Julolderivate 

■CHa 

-CHa' 


sind  Basen,  während  das  Dlketojalolldin  co— C6H8<I  ;^  ,  aus  Tetrahydro- 


cHa- 


■co 


chinolin  mit  Malonsäureester,  nur  saure  Eigenschaften  besitzt. 


III«  Condensirte  Chinoline. 

Aehnlichen  Condensationen,  wie  die  Aniline  in  den  Chinolin- 

Synthesen,  können  auch  die  höheren  aromatischen  Amine,  wie  Na- 

phtylamin,   Anthramin,   ferner   die   Amidochinoline,   die   Phenylen- 

diamine  n-,  a.   unterzogen   werden.     Alle   diese  Amine   geben  mit 

Glycerin  u.  s.  w.  nach  Skraup  (S.  535)  oder  mit  Aldehyden  u.  s.w. 

nach   Döbner-Miller   (S.  535)   höher   condensirte  Basen^   welche 

den  Chinolinkem  enthalten. 

Pabei  erfolgt  der  Anschluss  der  Pyridinringe  im  allgemeinen  nur 
an  je  zwei  solche  Benzolkernglieder,  welche  nach  den  Forderungen  der 
Kekule'schen  Formel  durch  doppelte  Bindungen  gebunden  sind  (3*  26,  K. 
402;  27,  B.  631);  es  spricht  dies  gegen  die  verschiedenen  centrischen  und 
Diagonal-Pormeln,  die  für  Benzol-  und  Pyridinderivate  aufgestellt  wurden. 

A.  Aus  den  beiden  Naphtylaminen  entstehen  «-  und  /^-Naphto- 
chinolin: 


B.  Aus  Amidoanthracenen  entstehen  An thra chinoline 


C.  Aus  m-  und  p-Phenylendiaminen  entstehen  Phenanthro- 
line  (I)  und  Pseudophenanthroline  (II);  ein  drittes  isomeres 
Phenanthrolin  (III)  wird  aus  o-Amidochinolin  gewonnen;  zweck- 
mässig könnte  man  die  3  Isomeren  als  o-,  m-  und  p-Phenanthrolin 
unterscheiden : 


I. 


III. 
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D.  Aus  y-AmidochinoIinen  entstehen  Chinochinoline: 


In  ihrem  Verhalten  gleichen  alle  diese  Basen  durchaus  dem 
Chinolin : 

A.  a'Napktoelilnolln  CisHgN,  Schnip.52^  Sd6p.25l0,  /$-Napkto«]dBoU% 
Schmp.  93^;  letzteres  bildet  sich  auch  aus  den  in  a-Stellung  durch  Br 
oder  KO2  substituirten  /?-Naphtylaminen  unter  Abspaltung  des  Substituenten. 
Durch  Mn04K  geben  die  Naphtochinoline  2  Phenjlpjridindicarbonsänren 
(vgl.  S.  524).  Bemerkenswerth  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Napfato- 
chmoline:  Durch  Reduction  mit  Sn  und  Salzsäure  wird  wie  beim  Chinolin 
zunächst  der  Pyridinkem  hydrirt: 

Tetrah7dro-(a-)nap]itoelilBolln     cioHe<;„_*_!,  ",    Schmp.    46®,    und    die 

/?- Verbindung,  Schmp.  63®,  zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  a-  und 
ß'Naphtylaminen,    Durch  Keduction  mitKa  und  siedendem  Amylalkohol 

entstehen  ar-Oetoh7dro-(a-)]iaplitoe]ilnoliii     •  *    ^„*I>c«Hs<Iwb*    a«">S®^^^^''^P-^^ 

Sdep.  216®  (37mm)  und  die  /^-Verbindung,  Schmp.  60®,  Sdep.  325® 
(717  mm),  in  welchen  ausser  dem  Pyridinkem  noch  der  äussere  Benzolkem 
H- Atome  aufgenommen  hat,  wodurch  sie  den  Charakter  von  aromatischen 
Aminen  des  Benzols^  alkylirten  Anilinen  erhalten.  Aus  dem  /?-Naphto- 
chinolin     entsteht     daneben     ein    isomeres     ac-Oetohydro -(/?-) naphtoehlmollM 

ceH4<    •  ,  Schmp.  91®,  Sdep.  321;®,  in  welchem  der  mittlere  Benzol- 

CSt — CHif— CHi 

kern  hydrirt  ist,  das  daher  dem  Dekahydrochinolin  (S.  544)  entspricht  und 
Eigenschaften  eines  ^h^nylirie^ii  se<mndären  Arnins  derFettreihe  besitzt 

B.  AntlirMMiiollii  Cx7HxiN,  Schmp.  170®,  Sdep.  446®,  seine  Losungen 
zeigen  intensiv  blaue  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  mitCrOg  entsteht  aus 
ihm  ein  dem  Anthrachinon  entsprechendes  AnthrachinoneUnoliii,  dessen 
Dioxyverbindung  das  sog.  Alizarinblau  darstellt. 

,_,       _j    ^,  y^^  vCH=CH     _ 

Alizarinpiail,  DioxyanthrachinonGhinollii  CeH^C     >^<^<>h)k  '    »  Schmp. 

270®,  metallglänzende,  blau  violette  Nadeln,  entsteht  aus  m-Nitro-  oder 
Amidoalizarin  mit  Glycerin  und  SO4H2  (B.  18,  445)  (vgl.  S.  535).  Es  ver- 
bindet sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.  Im  Handel  kommt  es  in 
Form  einer  violetten  Paste  vor  und  wird  zum  Färben  ähnlich  wie  Alizarin 
verwendet.  Da  es  durch  Keductionsmittel  (Zinkstaub,  Traubenzucker)  ent- 
färbt und  durch  Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird,  eignet  es  sich 
auch  zur  Küpenfärbung  (S.  472).  Durch  Einwirkung  von  SO4H2  werden 
noch  mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Alizarinblau  eingeführt;  es  ent- 
stehen Alizarinblaugrün,  Alizaringrün,  Alizarinindigoblau,  wel- 
,phe  Gemenge  von  Sulfosäuren  der  Tri-,  Tetra-  und  Pentaoxyanthrachinon- 
chinolinen  darstellen  (B.  26,  B.  711). 

C.  (mOPkenantluroIiii  Ci2H8N2(+ 2H2O),  Schmp.  (65®)  78®,  aus  m-Di- 
amidobenzol  oder  2>Amidochinolin  (B.  16,  2519;  28,  1016).     p-PheHaatliroliB, 
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Vsevdoph^BantliroliB,  Schmp.  173^,'au8  p-Diamidobenzol  oder  aus  Amidoazo- 
l>enzol  mit  Gljcerin  und  Schwefelsäure,  geben  bei  der  Oxydation  mit 
:Mn04K :  a,ß-  und  /?,/J-Dipyridyldicarbon8äure  (S.  525)  (B.  24,  2623).  a-Methfl- 
-o-phenanthroUii  C]2H7(GH3)N2(  +  2HsO),  S^hmp.  (530)  76^,  aus  1-Amidochin- 
4adin  (B.  22,  253). 

D.  a-Keihfl-x-eUnoeklBOllB  Oi2^(^B8)N2,  Sohmp.  206^  Sdep.  860^, 
41US  y-Amidochinaldin,  Glycerin,  SO4H2  und  Nitrobenzol  (B.  27,  B«  632). 

IT«  Isochinoliiiipntppe« 

Während  das  Chinolin  oder  Benzopyridin  sich  vom  Pyridin 
diurch  Anlagerung  des  Benaolkems  an  die  in  a-  und  j^-Stellung  be- 
findlichen C- Atome  ableitet,  wird  die  Formel  des  isomeren  Isochino- 
lins  oder  Isobenzopyridins  gebildet,  indem  der  Benzolkem  an  die 
ß'  und  7-C- Atome  des  Pyridins  sich  anschliesst;  das  SHck^toffglied 
ist  also  im  Isochinolinring  vom  Benzolkem  durch  eine  Methingruppe 
getrennt: 


Ohinolin  IsochinoUn. 

Piese  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  des  Isochinolins 
'  zu  /$,/-Pyridindicarbonsäure,  sowie  aus  seinen  synthetischen  Bil- 
dungsweisen. 

In  seinem  Verhalten  ist  das  Isochinolin  dem  Chinolin  ähnlich. 
Es  findet  sich  neben  dem  Ohinolin  im  Steinkohlentheer  (Hoc ge- 
wer ff  und  van  Dorp  1885)  und  ist  die  Muttersubstana  einer  Beihe 
wichtiger,  in  die  Klasse  der  Opiumbasen  gehöriger  AlkaloYde,  wie 
JPapaveriny  Narcotin,  Hydrastin  u.  a.  m.  (S.  568).j 

Sjuthetische  Bildungsweisen  yon  IsocliinoliiideriTateii ; 

1)   Durch  Bingschluss  aus  Benzolderivaten  der  Constitution 

•c«H5— c— N— c— CO—  oder  c«h5— c— c— n— co—  werden  Isochinoline  fireblldet. 

Z.  B.  entsteht  aus  Benzylidenamidoacetal  oder  Benzylamidoacetalde- 
Jiyd  durch  Erwärmen  mit  SO4H2  IsochinoUn  (B.  27,  R.  628;  28,  764): 

(R0)8CH— CHg  ^H=CH 

I      -►  CeHif         ' 

CeH«— CH=N  ^CH=N 

Benzylidenamidoacetal       Isochinolin. 

Aus  Acet*cr)-phenylaethylamid  C6H5.GH2.GH2.NHCOCHS  entsteht  a- 
Aethyldihydroisochinolin  (B.  20, 1904)^  aas  Hippuramid  CeH5.GO.NH. 
</H2.CONH2  mit  FCi^  TricJUorisochinohn  ähnlich  wie  aus  Malonanilsäure 
CeH5NH.GO.GH2.COOH  Trichlorchinolin  entsteht  (S.  536),  Merkwürdig  ist 
die  Bildung  von  Isochinolin  aus  Zimmtaldo^m  und  aus  Benzylidenacetoxim 
•durch  Erhitzen  mit  P2O5  (B.  27,  2795;  28,  818);  man  wird  hierbei  eine  der 
Beckmann^schen  Umlagerung  ähnliche  Atomverschiebung  annehmen 
müssen: 
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C6R5.ch:ch.ch:n;oii ►  [C6H5.chjch.nh.coh] >  Csh/^         i 

Zinunt^ldqxim  Isochinolin. 

2)  In  den  Lactonen  der  Formel  ceH4<^*^^"%  den  sog.  Isocu- 

marineu  (8.516),  J4list»icb  das  BrüekeiiMraer&toikUomiiiittelst  kaltem 
wässerigem  Ammoniak  leicht  gögen  die  NH  Gruppe  austauschen 
unter  Bildung  von  Isochinolonen  oder  Isocarbostyrilen,  welche  durch 
aufeinanderfolgende  Behiitid9U«ig  ttirt  Pf^s  und  HJ  +  Phosphor  oder 
mit  Zinkataub  in  Isoofaiinoline  übergeführt  werden.  Durch  gleiche 
Behandlung  kann  man  auch  Horoaphtalimid  und  die  homologen 
Horoophtaiimide  (S.  288)  in  Isbchinoline  umwandeln  (B.  21,  2299;  2&y 
1138, 1493,  3563;  26,  1842)  i 

Homophtalimid       a,/?-Dichlorisochinolin        Isochinolin  IsocarbostyriL 

Isochinolin  C0H7N,  Schmp.  23»,  Sdep.  240,5  0,  ist  dem  Chinolin 
sehr  ähnlich ;  man  gewinnt  es  aus  dem  Rohchinolin  des  Steinkohlen- 
theers  durch  fractionirte  Krystallisation  der  schwefelsauren  Salze 
(B.  18,  R.  384).  Es  entsteht  ausser  nach  den  oben  angegebenen  Me- 
thoden auch  durch  Destillation  von  Benzylidenaethylamin  CflHsCHr 
N.CH2.CH8  durch  rothglühende  Röhren  (B.  25,  734).  Bei  der  Oxy- 
dation des  Isochinolins  mit  Mn04K  entstehen  nebeinaoder:  Phtal- 
säure,  durch  Zerstörung  des  Pyridinkerns,  und  Cinchomeronsäure 
</J,y-Pyridindicarbon6äure),  durch  Zerstörung  des  Benzolkems. 

Aus  den  Halogenalkyladditiondprodacten  des  Isochinolins  etitsteheii 
alkylirte  Phtalsäureimide  C6H4(CO)2NR  (B.  31,  E.  786).  Jodmethylat 
C9H7N.JCH8.  Schmp.  159^,  wird  durch  Ferricyankalium  und  Natronlauge 
analog  den  Chinolinium-  und  den  Pyridiniumjodiden  (S.  537)  in  n-Methyl- 
isochinolon  äbergefährt  (B;  2#,  K.  270). 

a-MethylitoehtBolln  C9H6(CH3)N.  Sdep.  248<>,  Sulfat,  Schmp.  247<^,. 
entsteht  aus  Acetophenonamidoacetal  durch  'SO4H2  (B.  27,  R.  628)  und  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Papaverolin  (S.  569)  gewonnenen 
MethylisophinoUn  (B.  23^  R.  653).  -^-Hetlirlisor.lilBeUii,  Schmp.  68<^,  Sdep. 
246^,  entstellt  aus  Methylisocarhostyril  (B»  25,  3563)  durch  Zinkstaubdestüla- 
tion  (s.  o.).  }^-Methyli8ochtnoliii,  Sdep.  256®,  aus  Dimethylhomophtalimid 
durch  Destillation  mit  Zinkstauh  (B.  21,  2300).  ^^-Aethylisoehinolio  C9(C2H5> 
H^N,  Sdep.  256<>,  und  /J-Phenylisochinolin  C9(C6H5)H6N,  Schmp.  104",  ent- 
stehen aus  Aethyl-  und  Phenylisocarbostyril  (s.  o.)  (B.  26,  3573;  27,  2237). 

Chinollnroth,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein, 
Gemenge  von  Isochinolin  und  Chinaldin  (S.  538)  gewonnen  wird,  hat  wahr- 
scheinlich eine  dem  Malachitgrün  (S.  351)  ähnliche  Constitution  (B.  20,  4). 
Es  ist  ein  schön  rother  Farbstoff  und  besitzt  die  Eigenschaft  photogra- 
phische  Platten  orthochromatisch  zu  machen. 

Substituirte  Isochinoline:  Im  Pyridinkern  halogensubstitu- 
irte  Isochinoline  bilden  sich  aus    den  Isocarbostyrilen  (S.  549)   und  Homo- 
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phtalimiden  (S.  550)  mit  PCls.     Chloratome  in  a-Stellung'  haben  die  gleiche, 
Keactionsfähigkeit  wie  Chloratome  in  a-  oder  ^-Stellung  des  Chinolins  (S.  539). 

^•Clilorehlnoliii  C9HaClN,  Schmp.  48<>,  Sdöp.  281^  entötieht'  durch 
partielle  Reduction  von  a,)9-l>icltIorl80<;]ilnoT!n  C9H5CI2N,  Schmp.  122^,  Sdep. 
306<>,  welches  ans  Homophtaliriiid  mit  POCI3  gebildet  wird  (B.  19,  2355). 
•a-Chlor-^-methyl-  und  a-Chlor-)$-pli«iiylisoe]iiiibltii,  Schmp.  36^  und  77**,  aus 
•den  entsprechenden  Isocarbostjrilen. 

Bz-Nltcoisochinolln  C9H0(NO2)N,  Schmp.  110®,  entsteht  durch  Nitriren 
von  Isochinolin. 

a-Annido-/^-p]ienyllsochinoUii  C9H5(NHCftm)N,  Schmp.  126  <*,  aus  Chlor- 

phenylisochinolin  mit  Anilin  (B.  25,  2709).  ' 

» 

Oxyisochinoline:  Als  Oxyisochinoline  kann  man  die  mit  den  Car- 
bostyrilen  (S.  540)  isomeren  Isocarbostyrile  auffassen,  wQ^phe  aus  Ißaoum^ 
rinen  mit  NH^  entstehen  (S.  548).  Eine  w«eitere  allgemeii^e  Bildungsweise 
von  Isocarbostyrilen  besteht  in  der  Umwandlung  der  EinwirkungspiKHluet^  von 
CJarbonsäureanhydriden  auf  o-Cyanbenzy Icyanid  (vgl.  S.  283)  durch  Alkalien : 

CN  ^CN  OCOCHs  "^^CO NH 

o-Cyanbenzylcyanid  t/'-l^lftcetyl-o-cyan-  3>-Cyan-/?-methyl- 

benzylcyanid  isocarbostyril. 

Die  auf  diesem  Wege  entstehenden  AlkylcyanisocarbostyrÜe  spalten 
leicht  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  die  Cyangruppe  ab 
<B.  27,  827,  2232). 

Wie  von  den  Carbostyrilen,  so  leiten  sich  auch  von  Isocarbostyrilen 
Alkyläther  der  Hydroxyl-  und  der  Ketoform  ab;  die  letztei-en  werden  aus 
den  Isoc^^rbostyrilen  mit  Jodalkylen,  die  ersteren  meist  aus  den  a-Chloriso- 
chinolinen  mit  Natrium alkoholaten  gewonnen. 

Isocarbostyril,  a-Isochinolon  C9H7ON  (S.  282)  entsteht  aus  IsQcumarin 
mit  NH3  und  aus  Isoearbostyrllcarbonsanr«  CgH^ON.COOH,  dem  Einwirkungs- 
produot  von  NH3  auf  Isocumarincarbonsäure  (S.  286)  durch  CO^ Abspaltung. 

f  W — ' f  TT 

<z-M«thox]rl8o«hlDollB    c6H4'<  •  ,  Sdep.  240®,  bildet  sich  au«  dem  Ag- 

8alz  des  Isocarbostyrils  mit  Jodmethyl;    das  isomere  n-Hethyl-ä^-lsoclifiioIoii 

ceH4<^^^^^^^^^,    Schmp.  540   (40^:  B.  26,  R.  270;  27,  205),    aus  Isocarbo- 

«tyril  mit  Jodmethyl  und  Alkali  (B.  26,  R.  236)  oder  aus  Methylisochino- 
liniumjodid  mit  alkal.  Ferricyankalium  (S.  54$) ;  weitere  n- Alkylisochinolone 
werden  durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf  Isocumarin  (B.  27,  198)  oder 
dessen  Carbonsäure  erhalten.  /^-Methyltsoearbostyril  C9(CH3)H0ON,  Schmp. 
211®;  j^-Aethyllsocarbostyrll,  Schmp.  141®;  ^-Pbeiiylisocarbostyril)  Isobenzal- 
phtalimidirij  Schmp.  197®,  entsteht  auch  aus  Isobenzalphtalid  (S.  374) 
mit  NHg  (B.  18,  2448;  27,  2237). 

Ein  Bz-2,3,4-Trtoxy  -  y  -  mettaylisocarbostyrU  C6H(OH)g.:[C8H2(CH3)ON] 
•entsteht  aus  dem  entsprechenden  Isocumarind^rivat,  welches  sich  aus 
Oallacetol  CeH2(OH)3.CO.O.CH2COCHg  mit  conc.  SO4H2  bildet  (B,  26,  419). 

Hydroisocllinoline.  1)  Dihydroisochinoline:  a-Methyldihydro- 
IsoeUnolin  CgH8(CH3)N;  Sdep.  237—241®,  und  a-Phenyldibydroisochinoli» 
C9H3(C8H5)N,  Schmp.  195®,  entstehen  aus  Phenaethylacetamid  und  Phen- 
aethylbenzamid  CeH5CH2CH2.NHCO.C6Hß  mit  P2O5  oder  ZnClg. 
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EetodihydroYsochinoline  sind  die  n-Alkylderivate  der  Isocar- 
Bo8t3rrile. 

2.  T e tr a hydroiCsochinoline:  Bei  der Sednction  des  Isochinolin» 
mit  Sn  und  Salzsäure  oder  besser  Na  und  Alkohol  entsteht  unter  Hy 
drinmg  des  Pjridinkems:  Tetrahydroi'sochinolin,  welches  das  Verhalten 
Ton  alkylirten  Benzylaminen  zeigt,  im  Gegensatz  zum  Tetrahydrochinolin 
das  vielmehr  die  Eigenschaften  eines  alkyUrten  Anilins  besitzt: 

CHr-CH.  CH^CH. 

^^NH CHt  ^CH«— NH 

TetrahydrochlDollD       Tetrahydro'isochinoiin. 

TetrAhydroIsoehinoUii  CgH^N,  Sdep.  233^,  ist  eine  starke  Base,  die 
aus  der  Luft  COg  absorbirt ;  es  reducirt  beim  Erwärmen  ammoniak.  Silber- 
lösung.  Nitrose  Verbindung,  Schmp.  33  ^.  Das  Jodmethjlat  des  n-Me- 
thyltetrabytlroIgoeMiioliiif  Cg'HiQl^iCB.^)^^,  Schmp.  189^,  bildet  sich  aus  Jod- 
methjl  und  TetrahydroYsocbinoHn.  n-Benzoyltetrahydroiioehimoliii,  Sdep.  245^ 
bis  250^  (50  mm)  giebt  durch  Oxydation  mit  Mn04K  Q>-Benzoylamidoaethyl- 


-o-benzoesäure  ceH4<I  •  *  (vel.  S.  532).    Letzteres  anhydrisirt  sich 

COOH     NHCOCeUft    ^    **  ''      ■ 

CHj — CHj     rt    ,  I 


XHs CHt 

'COOH     NH( 

leicht  zum  Benzoylderivat  des 

HydrolsocarboBtyrtl,  KetotetrahydroXsöchinoUn  ^^<C'2—^n*i  Schmp* 
710  (B.  26,  1220). 

Diketotetrahydroisochinoline    sind  die  Homophtalimide,    wie 

c*<^ZriH  (S-  238)- 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Tetrahydroisochinolins  gehören  auch  die 
später  abzuhandelnden  Alkaloide :  BeröeWn,  Hystrastin^  Narcotin  (S.570)^ 

Y«  Phenanthridin. 

Als  ein  Benzoderivat  sowohl  des  Chinolins  als  des  Isochinoüns^ 
kann  man  das  Phenanthridin  betrachten,  welches  sich  auch  aus  dem 
Phenanthren  (S.  411)  durch  Ersatz  einer  mittelstftndi^en  Methin- 
gruppe  durch  N  ableiten  lässt: 


N^ca 


Phenanthridin  ist  isomer  mit  den  Naphtochinolinen  (S.  546). 

PhenaBthridin  G13H9N,    Schmp.  104^     Sdep.  über  360^,   entsteht  auf 
pyrogenem  Wege  aus  Benzylidenanilin : 


—2h 


C8H5CH=NC6H5 >    CeH4CH=NCeH4; 

femer  aus  Phenantridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub.  Durch  Oxyda* 
tion  mit  Chlorkalk  und  Cobaltnitrat  wird  es  wieder  in  Phenantridon  (B» 
26,  1964),    durch  Reduktion   mit  Zinn  und  Salzsäure  in  DUiydrophenantlirl' 

diu  C6H4CH2— NHC6H4,  Schmp.  900,  übergeführt  (A.  266,  142). 
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PbeauitliridoH  CeHiCO— KHG6^4l  Schmp.  293^,  entsteht  aus  Diphe- 
naminsänre  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkali: 

CbH4^^ ^aH«     >     CcHcs^ yCtiB4     ->     C»H*^ jCffU 

CONBt     COOH  NH|      COOH  NH— <:0 

sowie  durch  Umlaeerung  von  o-Amidodiphenylenketon  (S.  415)  beim  Schmel- 
zen mit  KaH  (B.  26,  B.  712;  28,  B.455).    Mit  PCI5  büdet  Phenanthridon: 

Chlorphenantridin  GeH^CGl  =  NGeH4,  Schmp.  116<>.  n-MethylpheMia- 
«krfdoB  Gi^HgONGHs,  Schmp.  lOB^,  entsteht  aus  Methylphenanthridi- 
ninmjodid  G18H9N.JGH8  mit  alkal.  Ferridcyankalium  (B.  f^,  1962;  Tgl. 
Pyridinium-  und  Ghinoliniumrerbindungen  S.  37,  523). 

TL  Naphtyridüi,  Naplitinolin«  Durch  den  Zusammentritt  zweier 
Pyridinkeme  oder  zweier  Ghinolinkeme  in  naphtallntthnlioher  Weise  ent- 
stehen die  hypothetischen  Grundkörper : 

Naphtyridin  und  Naphtinolin 


TOB  welchen  bisher  nur  Hydroderivate  dargestellt  worden  sind. 

OetohydroBftphtjrridln    G8H14N2,    Platindoppelsalz,    Schmp.   227^, 
entsteht  aus  T^yT'-Diamidodipropylessigsäure  (B.  26,  2137): 

CHt— CHt— CHs-CH— CHt— CHj— CHj      CHj— CHj— CH«— CH— CHi— CHj— CHt 

NHt  O  :C.OH  NH|  N       ■  C ^NH 

*    Tetrahydroiiaphtinoliii    G15H14N2,    Schmp.    212^,    entsteht    durch    Be- 

C«H4 — CHf— CH — CH» — CeH4  o—^v 

duction   von  Oo-Dinitrodibenzylessigsäure    1  1  l       (S.  377),  in 

iQmlicher  Beaction,  wie  das  Naphtyridinderivat;  durch  Oxydation  mit 
Quecksilberacetat  geht  es  leicht  in  Dihydronaphtinolin  G^gHi^g, 
Schmp.  201^,  dessen  Salze  stark  grüne  Fluorescenz  zeigen,  durch  Beduction 
mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  in:  Hexahydronaphtinolin  GiqHiqN^ 
(+  VjHgO),  Schmp.  1280,  über  (B.  27,  2244). 

TII.    Acridlngriippe. 

Das  Acridin   stellt  ein  Anthracen  dar,   desseü   eine  mittlere 
CH  Gruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 

8        ms         4 
7  CH^^N:^^"^c^^^H  8 


5  1 

Seine  Beziehung'en  zum  Chinolin  und' Pyridin  ergeben  sich  aus  der 
Oxydation  zu  Chinolindicarbonsäure  und  Pyridintetracarbonsäure 
(S.  542,  529). 

Acridin   findet   sich   im  Kohanthracen  des  Steinkohlentheers, 


CK^2  Acridin. 

verschiedene   seiner  Abkömmlinge    sind    als   Farbstoffe   technisch 
wichtig.    Synthetisch  entstehen  Acridine: 

1)  Ans  Diphenylamin  mit  Carbonsäuren  oder  Acidyldiphenyl- 
aminen  beim  Erhitzen  mit  ZnCl2  (Bernthsen,  A.  224, 1): 

CHO  >'CH"«.w 

Formyldiphenylamln  Aoridin. 

Diese  JReaktion  ist  ein  unzweideutiger  Beweis  für  die  Parabindung 
im  Acridin.  Mit  den  homologen  Fettsäuren,  aromatischen  Stturen,  auch 
Dicarbonsäuren  und  Diphenylamin  entstehen  Me80'(ms-)Deriyate  des  Acri- 
dinS  (B.  18,  690;  25,  R.  940),  wie  ms-Methyl-,  Phenylacridin,  ms-Acridyl- 
behzoesäure  u.  a.  Wie  Diphenylamin  reagiren  auch  substituirte  Diphe- 
nylamine  (B.  24,  2039),  Ditolylamin,  Phenjlnaphtylamin  u.  ä.  K. 

2)  Verschiedene  Acridinderivate  sind  aus  o-Amidoderivaten  des  Di- 
und  Triphenylmethans  erhalten  worden  (B.  26,  3085). 

*=»^<^^«*"^^^«  ^  CeH4<*^^CeH4 

JNHs  N 

0-Amidodiphenylmethan  Acridin 

Tetraamid  oditolylplienylmethan        Diamidodimethyl-ms-plienylacridin. 

3)  Acridone  (S.  553)  entstehen,  ähnlich  wie  Anthrachinon  aus  Ben- 
zoylbenzoesäure  (S.417),  aus  Alphyla^thranilsäuren  (B.26,  R.712;  27,11.642): 

C«H8V.j;^^>CaH«  -^  CeH4<^^>C6H4 

PhenylanthranilBäare  Acridon 

oder  aber  durch  Einwirkung  von  Phenolen  (Naphtolen  u.  s.  w)  auf  Acetan- 
thranilsäure  (B.  25,  1983,  2740). 

Die  Acridine  sind  sehr  beständige  Körper,  sie  sind  schwächere 
Basen  als  Pyridine  und  Chinoline.  Mit  Jodalkyl  addiren  sie  sich 
zn  Alkylacridiniumjodiden,  welche  ähnlich  wie  die  Pyridinium-  und 
Chinojiniumjodide  (S.  537, 523)  durch  alkalisches  Ferridcyankalium  in 
n-Alkylacridone  umgewandelt  werden.  Durch  Keduction  bilden  die 
Acridine:  Dihydroacridine,  die  sehr  leicht  wieder  in  die  Acridine 
zurückgehen. 

Acridin  C13H9N,  Schmp.  110<*,  sublimirt  schon  bei  100®,   seine 

Lösungen   fluofesciren   blau;   es  ist  isomer  mit  Phenanthridin  und 

den  Naphtochinolinen.    Ausser   nach   den   allgemeinen  Keactionen 

entsteht  es  auch  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chloroform 

und  ZnCla  auf  200^  (B.  19,2452).  aus  Acridon  durch  Destillation  mit 

Zinkstaub  (B.  26,  R.  714)  u.  a.    Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  es 

in  Äcridinsäure  oder  Chinolin-a,/?-dicarbonsäure  übergeführt,  woraus 

für  Chinolin  und  Pyridin  die  Diagonal formel  (S.  518,  534)  gefolgert 

wurde  (Riedel,  B.  16,  1612). 

Durch  Oxydation  der  Acridiniumverbindungen  (s.  0.)  wird  der  he- 
terocyclische  Kern  gespalten  unter  Bildung  von  Phenylamidobenzoösäure 
CeH5.NH.CeH4.COOH. 


Ohrysanilin.     Acridon.     Anthrapyridine. 
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«  ms-HethylMridlii  Ci$Hg(GH3)N,  Schmp.  114^,  ans  Acetyldiphenylamin 

bildet  ähnlich  dem  Cbinaldin  (8.538)  und  Picolin  (S.  523)  mit  Ghloral  eine 
Verbindung:  Ci5HgNCH2CH(OH)001s,  welche  mit  Alkalien  ms-Acridyl- 
acrylsäure  CigHgNCHiCHCOOH  liefert;  letztere  wird  durch  Mn04K 
zu  Acridylaldehyd  CißHgNCHO  und  dieser  weiter  zu  ms-Acridyl- 
carbonsäure  CisHgNCOOH  oxydirt  (B.  20,  1541). 

ma-PheaylAoridin  Ci8H8(CeH5)N,  Schmp.  181  ^,  aus  Diphenylamin  und 
Benzoesäure  krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol. 


Chrysanililly  ms-p'Amldophenyl-S-amidoacrfdlii  NHsCe08<C 


C(C«H4XH,) 


N 


.>C6H« 


Schmp.  268^,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Farbsto£fs  PliospkU,  der  bei 
der  Bosanilinfabrikation  (S.  352)  als  Nebenprodukt  auftritt.  Die  Salze  sind 
roth,  fluoresciren  in  Lösung  gelbgrün  und  färben  Seide  und  Wolle  schön 
^elb.  Die  Bildung  des  Chrysanilins  aus  Pararosanilin  verläuft  offenbar 
nach  dem  Schema  der  allgemeinen  Bildtmgsweise  2)  (S.  552). 

Dlliydroaerldiii  c«H4<C^h^^^*'  iS^^ii^P*  168^,  entsteht  aus  Acridin  mit 
Zinkstanb  und  Salzsäure,  es  ist  nicht  mehr  basisch,  redudrt  ammoniaka* 
lische  Silberlösung  auter  Kückbildung  von  Acridin. 

Acridon,  Ketodihydroacridin  C(|H4<^g>K:eK4,  Schmp.  354<>,  destillir- 
bar,  entsteht  aus  Phenylanthranilsäure  mit  SO4H2  bei  100^;  mitPOls  liefert 
es  Chloracridin    C8H4-<.J>C6H4,  Schmp.  119*^,    mit  Jodmethyl  und  Kali 

n-Methylacridon  C6H4<5/^I^~P>C6H4,    Schmp.  203^,   das  sich  auch  aus  Methyl- 

acridiniumjodid  mit  Ferridcyankalium  und  KOH  bildet.  Durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub    entsteht    Acridin,    mit    Na    und    Alkohol:    Dihydroacridin. 

Aehnlich  wie  Acridon  entstehen  i-Methylaerldoa  'CHsCeHg^^^^^^*?     Schmp. 

346  <^;    2,4-Mm6th7laertdoii,  Schmp.  297  ^^   (B.   27,  R.  642);    Phenonaphtsertdon 

<=^<nS>^^»^  »inaphtacrldon    CioH«<^^c,dH(,  (J.  25,  2744). 

Eigentümliche  Acridinderivate  wurden  durch  Condensation  von  Aci- 
dylcarbazolen  gewonnen  (B.24,  R.  829;  25,  R.  114): 

9^«  C«H5 

CO 


Benzoylcarbazol 


ms-Phenylcarbazacridin,  Schmp.  186  0. 


VIII.  Anthrapyridine«     Mit  Acridin*isomer    sind    auch  a-  und  ß- 
Anthrapyridin : 


a-inthrapyrldln  G13H9N,  Schmp.  275  ^,  entsteht  durch  Reduktion  von 
a-AnthrftpyrldinehiBon   C6H4<;^q>-C6H8N,   Schmp.  280^,  welches  aus  /?-Benzoyl- 
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picolinsftare  durch  Gondensation  mit  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ebenso 
entsteht  ^-ABtlurapTrldlB,  Schmp.  166^,  aas  ß'AmtknpjtiälMthiMOMy  dem  Gon> 
densationsprodukt  von  y-Bensoyhiiootinsäare  (B.  28,  1658). 

PflanzeiialkaloYde  ^). 

Als  AlkaloYde  bezeichnete  man  früher  alle  in  den  Pflanzen 
vorkommenden  N-haltigen  Körper  von  basischem,  alkaliähnlichem 
Charakter,  oder  Verbindungen  derselben,  ans  welchen  Basen  abge- 
schieden werden  können.  Viele  derselben:  wie  BetaXn  (I,  361)^ 
Asparagin  (I,  477),  TheXn  (I,  496)  u.  a.  sind  ihrer  Constitution  ent- 
sprechend bei  den  verschiedenen  Amidderivaten  abgehandelt  worden. 
Die  meisten  anderen  näher  erforschten  Alkaloi'de  sind  als  Derivate 
des  Pyridins,  Ghinolins  und  Isochinolins,  oder  diesen  Basen 
entsprechender  Hydroderivate  erkannt  worden  und  man  beschränkt 
auf  diese  die  Bezeichnung  der  Pflanzen  alkaloi'de.  Nur  wenige 
Pflanzenalkalol'de,  wie  das  Coniin^  Piperin  und  TrigondUn  hat  man 
künstlich  synthetisch  darstellen  können,  bei  anderen  ist  der  Syn- 
these durch  die  analytische  Arbeit  der  Weg  gebahnt,  oder  dieselbe, 
wie  bei  dem  Hydrastinin,  für  das  basische  Spaltungsproduct  des 
Alkalol'des  erreicht. 

Als  Derivate  der  Pyridin-  imd  Chinolinbasen  zeigen  sie  in 
ihrem  [Gesammtverhalten,  gleich  den  Benzolderivaten,  manches 
Uebereinstimmende  und  bilden  meist  die  wirksamen  Bestandtheile 
der  als  Heilmittel  oder  Gifte  officinellen  Pflanzendroguen.  Ihrer 
mannigfaltigen,  oft  ungemein  merkwürdigen  physiologischen  und 
pharmakologischen  Eigenschaften  halber  bilden  sie  eine  der  inter- 
essantesten Körperklassen  unter  den  Eohlenstoffverbindungen. 

Vorkommen.  Die  PflanzenalkaloYde- finden  tnch.  fast  nur  in  ZHco- 
tyledonen,  ein  AlkoloiCd,  das  wenig  untersuchte  Colchicin  kommt  in 
einer  Monocotyledone  vor,  während  die  grossen  Familien  der  ComposUen 
und  Labiaten  keine  Alkaloi'de  zu  liefern  vernlOgen.  Sie  sind  in  den 
Pflanzen  meist  mit  weit  verbreiteten  Pflanzensäuren  wie  Ä^felsÖure 
(I,  473),  Cüronensäure  (I,  509)  und  Gerbsäure  {S.  224)  verbunden. 
Manche  werden  von  Säuren  begleitet,  die  gewöhnlich  in  Gemeinschaft  mit. 
bestimmten  Alkalo'iden  auftreten,  z.  B.  sind  die  Opiumalkalo'i'de  an 
Meconsäure  (S.  515)  die  Ghinaalkaloide  an  Chinasäure  (S.  295)  ge- 
bunden. 

Die  ihrer  pharmakologischen  Eigenschaften  wegen  geschätzten  Pfian- 
zenalkaloi'de  sind  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  ihnen  stellen  sich 
künstlich  bereitete  Eohlenstoffverbindungen  von  ähnlicher  physiologischer 
Wirkung  zur  Seite,  so  dem  Chinin;  das  Antypyrin  (S.  485)  dem  Atropin 
einige  Trope 'ine  (S.  560). 


^  Vgl.  La  Constitution  chimique  des  Alcalo'ides  v^getaux  par  Arne 
Pictet.    Paris,  G.  Massen  1888. 
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Einige  Alkalorde  sind  sauerstofffrei  und  dann  meist  flüssig 
xmd  flüchtig:  wie  Piperidin,  Coniin,  Nicotin  und  Spartel'n; 
die  meisten  jedoch  enthalten  Sauerstoff,  sind  feste  Körper  und  nicht 
flüchtig.  Viele  sind  tertiäre  Amine,  einige  dagegen,  gleich  den  hy- 
drirten  Pyridinbasen  (s.  u.),  sind  secundäre  Aminel  Manche  sind 
Ammoniumbasen,  wie  das  Pilocarpin.  Alle  diese  Basen  werden 
aus  ihren  Lösungen  durch  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure, 
Platinchlorid  und  viele  Doppelsalze,  wie  HgJ2.KJ,  gefällt.  Aus  diesen 
Verbindungen  können  durch  Alkalien  wieder  die  Basen  abgeschie- 
den werden. 

Die  AlkaloYde  besitzen  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Ge- 
schmack. Die  meisten  Alkalol'de  sind  optisch  activ  und  zwar  links- 
drehend (1,59);  rechtsdrehend  sind  Coniin,  Narcotin  und  Pilo- 
carpin, inactiv  ist  das  Piper  in.  Mit  Ghlorwasser,  Salpetersäure 
oder  conc.  Schwefelsäure  geben  manche  AlkaloYde  charakteristische 
Färbungen. 

I.    Pyridingruppe  der  Pflanzenalkalolfde. 

Piperin  cmHisno»  =  ch»<^hI^chP^^*^°'*^^  '•  ^^'^^ '  ^^t^^^«^  { [Jjo^  ^^^^ 
Schmp.  128^,  findet  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  den  Früchten 
von  Piper  nigrum  und  Piper  longum.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Piperidin  (S.  531)  und  Piperinsäure  (S.  281);  es  löst 
si^h  mit  dunkelrother  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Spaltungsprodukte  des  Piperins  hat* man  aus  dq|L  Ele- 
menten aufbauen  und  durch  Einwirkung  von  Piperinsäurechlorid  auf  Pipe- 
ridin die  Synthese  des  Piperins  selbst  bewirken  können  (B.  27,  2958). 
Die  Synthese  des  Ooniins  hat  die  S3mthese  des  Piperidins  zur  Voraus^ 
Setzung,  die  letztere  findet  sich  schematisch  bei  dem  Coniin  dargestellt. 
Aus  synthetisch  bereiteten  a-Alkyl-  und  a-Phenylpiperinsäuren  wurden  mit 
Hülfe  der  Chloride  künstliche  Piperine  gewonnen  (B.  28,  1195). 

a-Goniin,   ^,a,n-Propylpiperidin  csh^n  =  ch<^^2«i:^^P>nh^^»^^«^^» 

Sdep.  1670,   spec.  Gew.  0,886  (00),   [a]D=fl8,3  (B.  27,  3062),   findet 

sich  neben  n-Methylconiin  und  y-Conicein  cH«<^|^^jJ^^^!b>NH  (B.  28, 

302),  Conhydrin,  Pseudoconhydrin  (S.  557),^  im  Fleckschierling,  Conium 
mactUatumf  besonders  in  den  Samen.  Es  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  betäubendem  Geruch  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift. 

Geschichte:  Das  Coniin  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt, 
1881  stellte  A.  W.  Hoff  mann  die  MolekulargrOsse  des  Coniins  fest  und 
zeigte  1884,  dass  es  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Conyrin  oder  a-Pro- 
pylpyridin  übergeht,  von  dem  er  durch  Oxydation  zu  Picolinsäure  die  a- 
Stellung  der  Propylgruppe  bewies.  Die  Synthese  des  optisch  inaktiven 
Coniin,  seine  Spaltung  in  d-  und  1-Coniin  und  damit  die  erste,  vollständige 
Synthese  eines  optisch  aktiven  Pflanzenalkaloids  gelang  1886  Ladenburg 
(B.22,  1403). 


5&6  Abbau  und  Aufbau  des  Goniins. 

Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Abbau  des  Go- 
niins, der  dem  des  Piperidins  (S.  532)  entspricht  und  den  Aufbau,  der  den 
Aufbau  des  Piperidins  und  Pyridins  zur  Voraussetzung  hat. 

Abbau  des  Gonfins:  Die  Eeduktion  des  natürlichen  d-Goniins  (i) 
mit  Jodwasserstoffsänre  spaltet  es  in  n-Octan  (9)  und  Ammoniak  (B.  18^  13). 
Die  Destillation  über  Zinkstaub  führt  zu  Gonyrin  (8)  oder  a,n'Propylpyri- 
din,  welches  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  in  das  inaktive  [d  -{-  l]- 
Goniin,  durch  Oxydation  in  Picolinsäure  (4)  oder  Pyridin-a-carbonsäure  über- 
geht. Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  das  Goniin  zu  Ä-Amido-n-octylaldehyd 
oder  a-Propylamidovaleraldehyd  (5)  (B.  28,  1460).  Das  Gonylurethan  (6) 
giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Garbaethoxylconiinsäure  oder 
7-Garboxaethylamido-n-heptansäure  (7)  (B.  15, 1947),  die  mit  Salzsäure  erhitzt 
Goniinsäure  bildet;  das  Benzoylconiin  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K : 
Benzoylhomoconiinsäure  oder  ^-Benzoylamido-n-octansäure  (8)  und  Benzoyl- 
€t-amidovaleriansäure  (9)  (B.  19,  502).  Salpetrige  Säure  wandelt  das  Goniin 
in  Nitrosoconün  (10)  um,  das  mit  Phosphorpentoxyd  erhitzt  in  Wasser,  Stick- 
stoff und  Conylen  (11)  zerfällt.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sieh  Goniin  zu  Di- 
methylconiiniumjodid  (12),  das  durch  Natronlauge  in  sog.  Dimethylconiin 
G8Hi5N(GH^)2  (13)  übergeht  (B.  14, 708),  von  nicht  sicher  festgestellter  Gonsti- 
tution  (A.  2^9,341).  Das  sog.  Dimethylconiin  verbindet  sich  mit  Jodmethyl 
und  das  Jodid  (u)  giebt  mit  Silberoxyd  das  sog.  Trimethylconyliumoxyd- 
hydrat  G3Hj5N(CH3)3.0H  (15),  das  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Tri- 
methylamin  und  Gonylen  (10)  spaltet  (I,  93): 
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NH    (1)  NH«  (8)  N    (3)  N    (4)  NH?  (5) 
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Anfban  des  Goniins  (B.  22,  1404).  Man  geht  aus  von  dör  Synthese 
der  Trichloressigsäure  (I,  270),  aus  welcher  durch  Reduction  synthetische 
Essigsäure  (I,  239)  entsteht.  Von  dieser  gelangt  man  zum  Crlycerin  (1, 460), 
das  sich  in  Allylbromid  umwandeln  lässt.  Bromwasserstoff  und  Allylbromid 
vereinigen  sich  zu  Trimethylenbromid,  letzteres  giebt  durch  Trimethylen- 
cyanid,  Pentamethylendiamin,  aus  dem  durch  Abspaltung  von  Ammoniak 
Piperidin  entsteht  (I,  307).  Piperidin  lässt  sich  zu  Pyridin  oxydiren,  dessen 
Jodmethyladditionsproduct,  das  Pyridiniumjodid  sich  bei  300^  in  a-Picolin- 
jodhydrat  umwandelt.  Picolin  giebt  mit  Paraldehyd  auf  hohe  Temperatur 
erhitzt  a-Allylpyridin  und  dieses  durch  Eeduction  in  actives  Goniin. 
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Aus  der  LOsung  des  rechts  weinsanren  inactiven  Coniins 
scheidet  sich  zuerst  das  d-welnsaare  d-Conlin  aus,  das  mit  Alkalilauge 
zerlegt  ein  mit  dem  natilrlteheii  Conllii  identisches  Coniin  giebt.  Da 
auch  die  Rechtsweinsäure  aus  synthetisch  dargestellter  Traubensäure  (I,  504) 
gewonnen  werden  kann,  so  ist  die  Synthese  des  Coniins  eine  vollständige. 
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d-Oontinehlorliyirat,  Schmp.  218^.  Mtroso-d-eonlln,  hellgelbes  Oel. 
d-CoayleanrDthan,  Sdep.  245^.     B«iiE07l-d-coiiliii,  dickes  Oel. 

Das  inactive  r- (racemische)  oder  (d+l]-Coniin  und  das  1-Coniin 
verhalten  sich  chemisch  und  physiologisch  wie  das  d-Coniin.  Das  [d-f  1]- 
Conän  ist  auch  durch  Beduction  von  a-Aethylpyridylketon  mit  Natrium  in 
Alkohol  erhalten  worden^  a^unächst  entsteht  a-Aethylpyrldinalkln,  a-Aethyl- 
pyHdylcarhinol^  Sdep.  213— 218^(8.  528),  dann  a-Aethyl-piperylalkln  C5H0 
NHCH(OH).CH2CH3,  Schmp.  100^,  identisch  mit  Pseudoconhydrin, 
welches  ebenfalls  in  Conium  maculcdum  aufgefunden  wurde. 

IsoeoaÜB  oder  Itoeonietn  s.  B.  27,  B.  203. 

CO O 


Trigonellin,  NicotinsäuirehetaXn  ch^^^^^^^^n— chs  ,    Schmp.  218^, 

findet  sich  im  Bockshornsamen  von  Trigonella  faenum  graecum  und  in 
sehr  geringer  Menge  neben  Cholin  im  Samen  der  Erbse,  Pisum  sativum^ 
sowie  des  Hanfes,  Cannabis  sativa.  Wie  Jahns  bewies,  ist  das  Trigo- 
nellin mit  dem  von  Hantzsch  synthetisch  1886  dargestellten  Nicotinsäure^ 
betain  identisch  (B.  27,  769). 

•  "i  CHq 

CH^_.  ^<n(ch8)8,  [a]D  = +101,6^,  und  Pilocarpi- 


Pllocarpln  ch<^  ^^^Js^x 


CO— O 


diu  ch^^jj_^^^n    y*^N(cH8)a    finden    sich    in    den  e/aÖora»diblättern  von 

coaH 
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PÜocarpus  pennatifölius»  Das  Pilocarpin  ist  ein  dem  Nicotin  ähnlich 
wirkendes  Gift  (A.  2oS,  230).  Bei  Milchkühen  erzeugt  Pilocarpininjection 
beträchtliche  Vermehrung  des  Zuckers  in  der  Milch  (B.  36,  B.  247).  Be- 
handelt man  Pilocarpin  mit  Salzsäure  oder  kocht  man  es  mit  Wasser,  so  geht 
es  theils  in  Pilocarpidin,  theils  in /5-Pyridin-a-milchsäure  (S.  531)  und  Trime- 
thylamin  über,  durch  Oxydation  mit  Mn04K  giebt  Pilocarpinnitrat  jö-Pyri- 
dintartronsäure,  die  weiter  zu  Nicotinsäure  oxydirt  wird.  Die  /?-Pyridin- 
a-milchsäure  giebt  mit  PBrs:  ^-Pyridin-a-brompropionsäure,  die  mitTrime- 
thylamin  bei  150^  in  Pilocarpidin  übergeht.  Durch  Behandlung  des  Pilo- 
carpidins  mit  Jodmethyl  und  Kali  und  Oxydation  des  an  den  Pyridin- 
Stickstoff  getretenen  Methyls  durch  Mn04Ag  entsteht  Pilocarpin  (Hardy 
und  Calmels,  B.  19,  R.  703;  20,  R.  575;  vgl.  B.28, 1762). 
,  Cyttslii,   Ulexin,  Sophorin  C11H14N3O,  Schmp.  152®,   findet  sich  in 

den  Samen  von  Cytisus  Läbumum,  sowie  anderer  Cytisus-Arten,  von 
ülex  europaeus  und  von  Sophora  tomentosa  (B.  28,  3201;  24,  634;  27, 
R.  509,  884;  28,  R.  237). 

Nicotin,   a^ß-PyridyltetrahydrO'n-methylpyrrol  (?)    CioHi4N2  = 

/^\ 


H 


NCHa 

-c/  CH3  Sdep.2470,  spec.  Gew.  1,011  (I50),  linksdrehend  (B.26, 

I      I 

CH«-CHa 


B.  193),  findet  sich  in  den  Blättern  der  Tabakspflanze,  NicoHana 
tabacum,  je  nach  der  Art  in  einer  Menge  von  0,6  bis  8  pct.  Im  All- 
gemeinen ist  der  Nicotingehalt  der  besseren  Tabake  geringer  als 
der  in  den  schlechteren  Sorten. 

Das  Nicotin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  riecht  unangenehm, 
schmeckt  brennend  und  ist  ein  heftiges  Gift. 

Das  Nicotin  wird  durch  Ferricyankalium,  oder  besser  durch  Silber- 
oxyd zu  Nicotyrin  (2)  oder  a,/?-Pyridyl-ii-methylpyrrol  (?)  oxydirt  (B.  27, 
2535).  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  oxydiren  das 
Nicotin  zu  Nicotinsäure  (s)  oder/^-Pyridincarbonsäure  (A.  196,  130),  H^O^  zu 
Oxynicotin  O10H14N3O  (B.  29,  456).  Durch  Reducttcm  mit  Natrium  in 
Alkohol  wird  .es  in  Hexahydronicotin  (4)  verwandelt  (B.  26,  765).  Mit  Brom 
und  Wasser  giebt  das  Nicotin :^Dibromticonin(5)  (OiQHgBr2N202,  welches 
durch  Barjrtwasser  in  Methylamin,  Malonsäure  (6)  und  Nicotinsäure  ge- 
spalten wird  (B.  26,  292).  Nicotin  addirt  Benzoylchlorid  wahrscheinlich 
unter  Aufspaltung  des  Pyrrolringes.  Aus  dem  Additionsproduct  entsteht 
mit  Salzsäure:  Nicotin  zurück,  während  sich  mit  Natriumalkoholat  eine 
secundäre  mit  dem  Nicotin  isomere  Base  des  Metanicotin,  Sdep.  275 
bis  2780 -bildet. 

Geschichte:  Das  Nicotin  wurde  1828  von  Posselt  und  Reiman 
entdeckt.  Seine  Umwandlungsreactionen  wurden  seit  1891  von  Blau 
und  besonders  von  P  i  n  n  e  r  untersucht.  Die  von  dem  letzteren  aufgestellte 
Oonstitutionsformel  steht  mit  dem  Verhalten  des  Nicotins  in  Einklang  und 
hat  1895  durch  Versuche  von  Ame  Pictet  und  Or^pieux,  die  wahr- 
scheinlich zu  einer  Synthese  des  Nicotins  führen  werden,  eine  neue  Stütze 
empfangen. 

Pictet  und  Cröpieux  stellten  aus  Nicotinsäureamide?)  mit  Ka- 
liumhypobromit :   /?- Amidopyridin  (s)    dar,    das    mit    Schleimsäure    (S.  455) 
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destillirt  N^-Pyiidylpyrrol  (lo)  liefert.  Durch  eine  schwach  glühende  Bohre 
geleitet  lagert  sich  N,/?-Pyridylpyrrol  in  o^-Pyridylpyrrol  um,  aus  dem  mit 
Jodmethjfl  wahrscheinlich  Nicotyrinjodmethylat  (ii)  entsteht  (B.  28,  1909). 
Das  folgende  Schema  giebt  eine  Uebersicht  der  Umwandlungs- 
reactionen  des  Nicotins  und  der  Bildung  des  Nicotyrinjodmethylates  aus 
Kicotinsäure. 
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Sparte&i  ^15^26^3,  Sdep.  311<^  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel, 
das  im  Besengifister  Spartium  scoparium  vorkommt.  Es  ist  eine  zwei- 
spurige stark  naiü^otisch  wirkende  Base.  Durch  Beduction  mit  Sn  und 
Salzsäure  geht  es  Ü^üiydrosparteln  C15HS9N2,  durch  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Mono-,  Di-  und  Trioxyspartein  über.  Jodwasser- 
stoff spaltet  aus  Spartein  eine  Methylgruppe  ab  (B.  21,  826).  Bei  der  De- 
stillation mit  Zinkstaub  wurden  DiaethyliAethylamin^  Pyridin  und  a-Picolin 
erhalten  (B.  26,  8035). 

II.  Tropingruppe. 
Solannmbasen«  In  manchen  Solannmarten  finden  sich  einige 
einander  sehr  ähnliche  Alkalol'de,  von  denen  die  beiden  Isomeren: 
das  optisch  inactive  A  tropin,  1833  von  Mein,  sowie  von  Geig  er 
und  Hesse  entdeckt^  und  das  linksdrehende  Hyoscyamin  die 
bekanntesten  sind.  In  kleinen  Mengen  ins  Auge  gebracht,  bewirken 
sie  Pupillenerweiterung  und  finden  daher  in  der  Augenheilkunde 
als  MydriaUca  Verwendung:  Beide  Basen  finden  sich  im  Bilsen- 
kraut Hyoscyamus  niger  und  albtts,  im  Stechapfel  Dakara  strammo- 
nium  und  der  Tollkirsche  Atropa  belladonna  und  in  Dvb(Mia  myo- 
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poroXdes,  ne ben  weniger  genau  untersuchten  Basen :Belladonin 
(B.  17,  152,  383),  Hyoscin,  Scopolamin  (B.  26,  260),  Apoatropin 
(s.  u.)  (B.  25,  R.  573;  26,  R.  285).      . 

^CHj— C38--->^0— CO.CH.CHgOH 

Atroplit  cH— cHg— cH  :-^_^cH      caHs         Schmp.  114*^,  entsteht  aus 

"^CHs— N(CH8)^^ 

dem  isomeren  Hyoscyamin,  welches  beim  Erhitzen  auf  den 
Schmp.  108,6®  und  beim  Behandeln  mit  wässeriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge  theilweise  in  Atropin  übergeht  (B..21,  1717,  2777,  3069). 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  wird  das  Atropin  in 
Tropin  (s.u.)  und  Tropasäure  oder  o-Phenylhydracrylsäure 
CH20H.CH(C6H5).C02H  (S.  247)  gespalten.  Umgekehrt  entsteht  Atro- 
pin. beim  Eindampfen  von  Tropasäure  und  Tropin  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Laden bürg).  Sowohl  das  basische  als  des  saure Spal- 
tungsproduct  des  Atropins  enthalten  asymmetrischen  KohlenstoflfL 
In  der  That  ist  es  gelungen,  die  Tropasäure  in  ihre  optisch  actiyen 
Componenten  zu  zerlegen  (S.  247)  und  aus  Tropin  mit  Rechts-  und 
Linkstropasäure:  Rechtsatropin,  Schmp.  110 — 120<^,  und  Links- 
atropin  herzustellen  (B.  22,  2590),  letzteres  ist  zwar  dem  links- 
drehenden Hyoscyamin  sehr  ähnlich,    aber  nicht  mit  ihm  identisch. 

Apoatropin  C17H21NO2,  Schmp.  60 — 62^,  entsteht  auch  aus  dem 
Atropin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  synthetisch  entsteht  es  beim 
Eindampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure.  Mit 
Barytwasser  spaltet  sich  das  Apoatropin  in  Trapin  und  Atropasäure  (S.  274) 
es  ist  das  Trope^  der  Atropasäure. 

Tropeine.  In  gleicher  Weise  wie  das  Tropin  mit  Tropasäure 
Atropin  bildet,  vermag  es  auch  mit  .  anderen  Säuren  esterartige  Ver- 
bindungen zu  geben,  welche  Trope  ine  genannt  werden  (Ladenburg, 
Ann.  217,  82,  A.  27,  R.  202).  Unter  ihnen  ist  das  aus  Tropiii  und  Mandel- 
säur6  entstehende  Phenylglycolyl-trope'fn  C8Hi4N(O.CO.C7H70),  Hona- 
tropin,  Schmp.  95,5 — 98,5^  genannt,  bemerkenswerth,  da  es  wegen  seiner 
weniger  lang  andauernden  mydriatisehen  Wirkung  an  Stelle  des  Atropins 
in  der  Form  seines  Bromhydrates  Anwendung  findet.  Nur  diejenigen 
Tropeine  besitzen  eine  mydriatische  Wirkung,  deren  Säureradical  ein 
alkoholisches  Hydroxyl  enthält.*  Lactvltropein,  Schmp.  74 <*  (B.  28, 
R.  492).     Benzilotropein  (B.  27,  R.  202). 

Tropin  cH— cHg— cH(oH)— ^H     Schmp.  62^,    Sdep.  220^,    das    basische 

Spaltungsprodukt  des  Atropins,  ist  nach  M erlin g  ein  n-Methylpiperidin, 
dessen  a-  und  /^j-Eohlenstoffatom  durch  die  Gruppe  _CH2-CH(0H)_  ver- 
bunden sind,  so  dass  man  das  Tropin  andrerseits  auch  als  einen  Oxy- 
hexahydrobenzolabkömmling  ansehen  kann.  Das  basische  Spaltungsproduct 
des  Cocains:  das  Ecgonin  (S.  563),  ist  eine  Tropincarbonsäure. 
Durch  diese  verwandschaftlichen  Beziehungen  wird  die  in  mancher  Hin- 
sicht ähnliche  Wirkungsweise  von  Atropin  und  Cocai'n  verständlich.  Da 
das  Ecgonin  kein  Lactpn  zu  bilden  vermag,  so  nimmt  Einhorn  an, 
dass  in  ihm  das  alkoholische  Hydroxyl  am  /^-Kohlenstoffatom  steht,  daraus 
folgt  für  das  Tropin  die  oben  mitgetheilte  Formel. 


AhWi  iIgä  Tropin».  M\ 

Die  Constitution  des  Tropins  ergiobt  (rieh  im  Üebrig^n  aus  seinen 
•Spattiiugsreactionen)  deren  KcnntnisH  man  vorzngsweitfe  liadenbtir^  und 
>f  e  r  1  i  n  g  verdankt : 

Abbau  des  Tropins«  a)  Umtvandlung  von  Tropin  in  Tropin- 
säure  und  in  Picolinsüure:  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  giebt  Tropin  (i)  ; 
Tropigenin  (2),  mit  CrOg :  Tropinsäure  (8).  Eisessig  und  BalzsSüre  spalten 
aus  Tropin  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Tropidin  (4),  das  mit  Mn04K 
oxydirt  in  Dihydroxy  tropidin  (ö)  übergeht.  Letzteres  liefert  bei  weiterer 
Oxydation  (B.  28,  2277)  Troptnsäure  (3).  Keducirt  man  Tropidin  mit  Zink 
und  Salzsäure,  so  geht  es  in  Hydrotropidin(«)  über,-  dessen  Ohldrhydrat 
im  Salzsfturestrom  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl:  Nordihydro tropidin  (7) 
bildet.  Destillirt  man  Nordihydrotropidin  über  Zinkstaub,  so  entsteht 
a-Aethylpyridin  (8),  das  bei  der  Oxydation :  PicolinRltur^(i))  liefert  (Laden- 
burg, B.  20,  1647): 

CH    -CHg— CH(OH)         CH      — »-      CH         CHj— CH(OH)         CH      — ^     CH         cOgH      COilC  CH 

i  -  / 

(4)^CH«— CHa ^^^                  I  (5)  ^CHg CHg   -    *s^  /  \   ^CHs— CH3       v^.,^(<») 

CH   — CH=CH CH  — ^     CH        CH(oH)— CH(OH)         CH  CH        CHg— CHj                CH 

"^^CHt— N(CH8) ''^                           '^^CHg N(CHj)  ^^  i    *'^CH«~X(CH3)''^ 

■                                       —  ■      ■              .11,  I 

4     ^CHj— CHj^^^O  (*^^CH-  -CH^^^^  (9)  ^CH       CU-^^ 

CH    _  CHi— CHf— ^CH             — ^     ^^"s^^  35<^-^*^«^"»    "^     CH:^  '^C.COtM 

"^^CHa— NH^  ^-CH N    -  "^^H      -   S^^ 

b)  Die  Umwandlung  des  Tropidins  in  Benzylbromid  (Mer- 
lin g  B.  24,  3108,  26, 10(K)).  Tropidin  (1)  addirt  Jodmethyl  und  tauscht 
mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  J  gegen  OH  ans  unter  Bildung  von 
Tropidinmethylammoniumoxydhydrat  (2),  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
a-Methyltropidin  oder  J3,5-Dihydrobenzyldimethylamin  (3)  umwandelt.  a-Me- 
thyltropidin  addirt  CfiyT  und  tauscht  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt 
J  gegen  OH  aus:  es  entsteht  a - Methyltropidinmethjlammoniumoxyd- 
hydrat  (4),  das  durch.  Kochen  mit  Wasser  Tropiliden  (5)  giebt.  Tropiliden 
addirt  zwei  Bromatome,  sein  Dibromid  (6)  zerfkUt  beim  Erhitzen  auf  100^ 
in  HBr  und  Benzylbromid  (7).  Einhorn  und  Willstätter  (A.  280,  96) 
sehen  im  Tropiliden  ein  Dihydrobenzol,  in  dem  zwei  in  p*Stellung  stehende 
Kohlenstoffatome  durch  die  CH2-Gruppe  verknüpft  sind  ähnlich  .wie  im 
Campher  (S,  324)  nach  Bredt: 

(l)^CHi— CHa -s.  (2)^CHj-CH«^^^  (3)^CH8~CHs5:^ 

CH-       CH=CH CH      — >     CH-      CH==CH      -;»CH      — ^     CH    — CH -^CH—r^CH 

"^CHa-N(l  Hs)-^  ^^CH,-N(CH,)20H  1      "^CHj -N(CH,)a 

\ 

(*)^CHa— CH^^^  (5)^CHa— CH^  (Ä)jjjStf*CH  — CHi,^^ 

CH--CH^=CH CH  — ^        C     -CH     -CH-       CH      Odcr      C;- CH« -— -    CH 

^^CHa— N(CH8)aOH  I  ^cHa  ^CH         CH^*^^ 

i ' 

(6)^CHa— ch;?^  (7)^CH      CHJsv^ 

CBr^— -CH  --CH         CH  -»        C         CH---CH         CH 

^"^CHaBr  ""^CHaBr 

Anfbatt  des  TrOfrlnSt  d-Methyltropidin  oder  ^i3,ö-Dihydrob6n8y)di- 
methylamin  (i)  liefert  ein  Disalzsftnreadditionsproduct :  das  Hydrochlor-a-rae- 

Richter,  organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl.  36 


Röä  Cocaitn.     Trüxillsäüi'ftlV. 

tliyltropuliiichlorliy(lr^t(2),  welches  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure :  Tropidinroetliylammoniumchlorid  (3)  giebt.  Letzteres  geht  durch 
Destillation  in  Tropidin  (4)  über,  das  sich  mit  Alkalilauge  gekocht  unter 
Wasseraufnahme  in  Tropin  (5)  vorwandelt; 

(•)^CH2— CH^^  (2)^CHg— CH«>^^^  (9)^CHg— CHg^^ 

CH CH=^CH-    -CH      —^     CH CH=CH -~  CHCl        — >        CH*^— CH=CH  — ?<:H 

*^CHa-N(CH8)t  "^CHa-N(CH»)s.Ha  j    ^^cHt— NCCH«)«« 

j; 

(*)^^CHg— <;HtiV^  (o)^CH«— CH« ^*^,^ 

CB CH=CH  -^PH      — >     CH     -CHg— CH(OH>— CH 

"^CHa-NCCHa)  "^CHa-N(CH3)  <^ 

^^^CHa— CH2*2>.^O.CO.CbHb 

l-Oocain   cH—cHt-cH  :r^>-c.cofCHa    Schmp.  98 ö,  linksdrehend,  ist 

in  den  Blättern  von  ErytTiroxylon  coca  enthalten.  Es  ist  ein  vor- 
züglich lokal  anästhesirendes  Mittel  und  findet  als  HCl-Salz  Anwen- 
dung. Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ecgonin  (s.u.), 
Benzoesäure  und  Methylalkohol,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ben- 
zoylecgonin  und  Methylalkohol.  Umgekehrt  kann  das  CocaYn  wieder 
aus  Ecgonin,  Benzoylecgonin  und  Ecgoninmethylester  aufgebaut 
werden,  indem  man  Ecgoninmethylester  benzoylirt,  oder  Benzoyl- 
ecgonin mit  Methylalkohol  esterificirt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich 
einige  Nebenalkalolde  des  CocaYns;  Cinnamylcocainy  Trudcüline 
(B.  22,  783  Anm.)  technisch  verwerthen,  die  durch  Spaltung  Ecgonin- 
methylester und  Ecgonin  liefern  (B.  27,  2960,  R.  953). 

TruxiUs&uren  ^«h-9^-S«--^««  und    ^«««•^^-^^•-o.h 

C6H5.CH— CH.COgH  COgH.CH— CH.CeHs     '  ^   ^        ^     ^ 

Zimmtsäuren^  DizimmtsUuren  wurden  von  Liebermann  ebenso  wie  die 
„natürlicjie  Isozimmtsäure"  (S.  272)  bei  der  Untersuchung  der  Nebenalkaloi'de 
des  Cocains  entdeckt.  Sie  verwandeln  sich  bei  der  Destillation  in  gewöhn- 
liche Zimmtsäure.  «-Säure,  Schmp.  274 <>;  /^-Säure,  Schmp.  SOG^.  Behan- 
delt man  die  a-Säure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  so  geht 
sie  in  das  bei  191®  schmelzende  Anhydrid  der  y-Truxill säure,  Schmp. 
2280,  über  (B.  22,  126).  Schmilzt  man  die  /^-Truxillsäure  mit  Kali, 
so  geht  sie  in  die  bei  174®  schmelzende  d-TruxÜlsäure  über.  Die  ß- 
Truxillsäure  giebt  bei  der  Oxydation  mit  MnO^K :  Benzil  (B.  22,  2254), 
eine  Reaction,  die  im  Verein  mit  der  Unfähigkeit  Brom  zu  addiren  und 
der  Beständigkeit  der  /?-Truxillsäure  gegen  Mn04K  in  der  Kälte  für  die 
erste  oben  gegebene  Constitutionsformel  spricht  (B.  27,  1410). 

d-Cocaln,  Schmp.  43 — 45®,  findet  sich  in  dem  Gemenge  der  Cocain- 
basen  in  kleiner  Menge  (B.  28,  926),  synthetisch  wird  es  aus  d-Ecgonin 
(s.  u.)  gewonnen  (B.  &,  982).  In  der  Benzoylgruppe  substituirte  Cocaine 
8.  B.  27,  1874, 1880. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  das  im  Kohcocain  in  geringer  Menge  ent- 
haltene HjgrlB  CgHigNO,  Sdep.  92—94®  (20  mm),  ein  n-Methylpyrolidinab- 

kömmling  ist,  vielleicht  •„  ^„  ^»•nchs       ,    da  es  ein  Oxim  giebt  und  durch 

CHjiCHg 

Oxydation  in  Hygrinsäure  oder  n-Methylpyrrolidinmonocarbonsäüre  über 
geht,  die  leicht  CO2  abspaltet  (B.  28,  578)  (S.  459). 


Sc>^nlii.  it& 


l-tiv^ontu,    Tropincarbonsäure  ch^  ch«— cii(oh)--c.(:o -f  h^o  schmilzt 

• o 

wasserfrei  bei  205^  und  bildet  wie  oben  erwähnt  das  basische  Spaltun^j^s- 
prodact  des  l-Coca'i'ns.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  geht  l-£cgonin  in 
d-£cgonin,  Schmp.  254^,  über.  Ester,  Amide  und  Nitrile  der  Xcgonine 
s.  B.g4,7;  26,  962. 

AiihydroeegOBiii  (Constitutionsformel  s.  d.  Schema  Formel  (2)  weiter  u.)« 
Schmp.  234^,  entsteht  durch  Kochen  von  Ecgoninchlorhydrat  mit  Phos- 
phoroxychlorid  (B.  20,  1221).  Der  Zusammenhang  des  Ecgonins  mit  dem 
Tropiu  folgt  aas  der  von  Einhorn  entdeckten  Umwandlung  des  Anhydro- 
ecgonins  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  280^  unter  Abspaltung  von  CO^ 
in  Tropidin  (B.  28,  1338). 

Abbau  des  Ecgonins:  Ueber  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  am 
Tropidinring  des  Anhydroecgonins,  also  auch  im  Ecgfonin  selbst  giebt  die 
Umwandlung  des  ersteren  in  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  Auskunft 
(B.  27,  2439).  Behandelt  man  das  aus  dem  Chlorhydrat  des  Ecgonins  (1) 
mit  POCI3  erhaltene  Anhydroecgonin  (2)  nach  Umwandlung  in  den  Aethyl- 
ester  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  Anhydroecgoninaethylesterjodmethylat  (s)^ 
das  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Anhydroecgoninmethylbetain  (4)  umwan- 
delt. Durch  Kochen  mit  Alkali  entsteht  aus  letzterem :  Dimethylamin  und 
p-MethylendihjdrobenzoifBfiiire  (&),  Schmp.  33^,  Amid,  Schmp.  125^.  Durch 
Addition  von  2HBr  geht  die  p-Methylendihydrobenzogsäure  in  p-Toluyl- 
stturedihydrobromid  über  (e),  das  mit  Natronlauge  gekocht  p-Toluylsäure  (7) 
ergiebt,  deren  Oxydationsproduct  Terephtalsäure  (s)  ist.  Durch  Beduction 
entsteht  aus  p-MethylenbenzoSsäure  raA2'^'^^ihjleje\open%tne»ThonnJkvre  (9), 
Sdep.  250—5230,  Amid,  Schmp.  158®. 

(l)^CHg— CHt ..^^  (8)^CHg— CHi «„.^^  (8)^CH8— CHa »>. 

CH CHg— CH(OH)-     CCD— X:H^  CH=CH C.CO  — >  CH  — -CH=CH  — — >  C.COjCfHs 

•^CH,-N(CHs)H<_  i  \CH,-N(CH,)H<_  1^  '^CH.-N(cH,')5 


(*)^CMs— CHa    -«^^^  (5)^tf«CH— CHgv^  (9)^CHt.CH$ 

CH        CH=CH — ^C.CO-»    C CMg-    -     C.COtH     -»     CH*^- CHt — — CH.C0«11 

''^^•^Hj— N(CH8)8<^  '  ,^^CH    -CH  «"^  '^•^CHr^:£=CH '-^ 


nraan  r         'r 


r — 

(e),^CH        CMj^  (')-^CH       CHS^  (8)^CH— CHI 

C      -CHt  ^Br.COjtt->C   -  CHs  C.COaH— H:OaH.C  J^C.CO«H 

"""^CHBr-^CHr'^'  ""^CH      -CH''^  ^^CH-=CH''^ 

Der  p^Methylendihydrobenzoesäure  läge  demnach  eine  dem  Cam- 
pher (S.  324)  ähnliches  Ringsystem  zu  Grund,  wenn  die  oben  gegebene 
Formel^  richtig  ist  (A.  280,  96;  B.  27,  2439). 

IIL  Cbinolingrappe  der  PllanzenalkaloYde. 

Chinabasen.    Von  verschiedenen,   besonders  in  Bolivia   und 

Peru  vorkommenden  Cinchonaarten:  Cinchona  Cälisaya,  C.  lancifolia, 

C.  Pitayensis  u.a.  Rtibiaceen,  stammt  die  sog.  Chinarinde  (cm'tex 

Chinae)  her,  die  ausser  einem  Gerbstoff  und  der  Chinasäure  (8. 297} 


9^4  rhiniii.     Oinclioniii. 

eine  Reilie  von  Basen  enthält,   von  denen  folgende  die  wichtigsten 

sind: 

Chinin  .  -    C2oHjj4Na(.)2  Conchinin   .    C20H24N2O2 

Oinchonin    C19HJ2N2O  Cinchonidin    Ci9H22NäO. 

Chinin  CH30.C9H5N.CfiHi2(OH).N.CH3  (?)  -f  aHgO  schmilzt  wasser- 
frei bei  177^  und  bildet  aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  seide- 
glänzende Nadeln.  Es  findet  sich  in  der  sog.  Königsrinde,  der  gel- 
ben Calisayarinde  bis  zu  2  und  0  pct.,  reagirt  alkalisch^  schmeckt 
bitter  und  bildet  als  zwei  säur  ige  Basen  primäre  und  secundäre 
Salze.  Das  Chinin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou  ent- 
deckt und  ist  eines  unsei'er  werthvoUsten  Heilmittel,  besonders  gegen 
intermittirende  Fieber,  wie  Malaria,  Sumpf-  und  Wechselfieber,  ein 
Antidot  gegen  manche  durch  Mikroorganismen  veranlasste  In- 
fectionen '). 

Von  diesen  Salzen  finden  nanientlich  das  neutrale  Sulfat 
C2,)H24N202S04H2  +  8H2O  lind  das  primäre  HCl-Salz  CaQH24N20a.HCl 
-f-  2H2O  in  der  Modicin  Anwendung'.  Ersteres  bildet  lange  glänzende  Na- 
deln und  verwittert  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  löat  sich 
leicht  in  vcM-dllnntor  Schwefelsäure;  die  Lüsung  zeigt  schön  blaue  Fluo- 
rescenz. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlor-  oder  Brom- 
wasser und  dann  Ammoniak,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der 
sich  in  überschüssigem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Durch 
alkoh.  Jodlösung  wird  aus  der  essigsauren  Lösung  des  Sulfates  4Ch.  3SO4H2. 
2H J. J4  H- 6H2O  geföllt,  Herapathit  genannt ,  der  in  goldglänzenden, 
smaragdgrünen  Tafeln  krystallisirt  und  das  Licht  ähnlich  wie  Turmalin 
polarisirt. 

Das  Chinin  ist  ein  tertiäres  Diamin  und  bildet  mit  Methyl- 
Jodid  die  Jodide  C2oH24N202,CH8J  und  e2oN24N202,2CH8J,  von  denen 
ersteres  beim  Kochen  mit  Kalilauge  das  sog.  Methylchinin  C20H23 
(CH3)N202  giebt.    Jodaethylverbindungcn  s.  B.  2«,  1968. 

Cinchonin  C9HflN.C9Hj2(OH)N.CH8  begleitet  das  Chinin  und 
findet  sich  namentlich  in  der  grauen  Chinarinde  (Cinchona  Huanaco) 
und  zwar  bis  2,5  pct.  Es  krystallisirt  aUs  Alkohol  in  weissen  Pris- 
men, sublimirt  im  H-Strom  in  Nadeln  und  schmilzt  gegen  250<^. 
Gleich  dem  Chinin  wirkt  es  fiebervertreibend,  aber  in  geringerem 
Grade. 

Das  Cinchonin  und  das  Chinin  sind  gleichartig  gebaut,  beide  ent- 
halten eine  Hydroxylgruppe;  das  Chinin  enthält  ausserdem  noch  eine 
Methoxylgruppe,  es  ist  Methoxycinchonin : 

Cinchonin  a*  CigH2i(OH)X2    Chinin  t=^  Ci9H2o(OCH8)(OH)N2. 

Mit  EftsigBäureanhydrid  erhitzt  bilden  sie  Acetylderivate»  Beim  Er- 
hitzen   mit  Salzsäure   auf  150^   wird    im  Chinin    die  Methylgruppe   unter 

^)  Grundztt^e  der  Arzneindittellehre  von  C.  Binz,  12.  Auflage,  1894, 
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Bildung  von  Apochinin   CiQ'H.2oi^^)2^2   abgespalten.     Die  beiden  Stiek- 
stofifatome  der  beiden  AlkaloYde  sind  tertiär.' 

Aufspaltung  Ton Cinclionin  und  Chinin:  Kocht  man  Cinchomn(i) 
und  Chinin  mit  Essigsäure,  so  wird  die  Bindung  des  Kohlenstoffatoms,  au 
dem  die  Hyroxylgruppe  steht,  mit  dem  einen  Stickstoffatom  gelöst,  das 
sich  dabei  in  eine  Imidogruppe  verwandelt,  während  die  C(OH)-Gruppe 
in  eine  Ketogruppe  übergeht.  Aus  dem  Cinchonin  entsteht  das  isomere, 
bei  58 — 60^  schmelzende  Clnchotoxin  (2),  das  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende Chinotoxin  sehr  giftig  ist,  aber  keine  antipyretischen  Eigen- 
schaften mehr  besitzt.  Das  Clnchotoxin  giebt  ein  Methylderivat  (4),  dessen 
Jodmethyladditionsproduct  mit  dem  Jodmethylat  des  sog.  Methylcinchonins 
identisch  zu  sein  scheint.  Das  sog.  Methylcinchonin  wurde  durch  Addition 
von  Jodraethyl  an  Cinchonin  (3)  und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  erhalten 
(B.  18,  2292). 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  fassen  v.  Miller  und  Rhode 
(B.  28, 1056)  das  Cinchonin,  das  wie  weiter  unten  dargelegt  ist,  einen 
Chinolinring  enthält,  als  die  durch  eine  CH^-Gruppe  vermittelte  Verbin- 
dung von  Chinolin  mit  einem  Piperidinring  auf.  Das  N-Atom  des  Piperi- 
dinringes  ist  durch  die  Gruppe  C(OH),  an  der  die  OH2-Gruppe  steht,  mit 
dem  ^-Kohlenstoffatomfi  des  Piperidinrings  verbunden;  ein  solcl^er  Bing 
lässt  sich  mit  dem  von  Bre  dt  im  Campher  angenommenen  Ring  vergleichen. 
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Mit  diesen  Constitutionsformeln  lässt  sich  die  Umwandlung  von  Cin- 
chonin in  Phenylchinolinabkömmlinge  nicht  ohne  Schwierigkeit  verstehen. 

Von  den  zahlreichen  anderen  Abbaureactionen  des  Cincbonius  und 
des  Chinins  seien  die  folgenden  hervorgehoben: 

Oxydation  TOn  Chinchonin  und  Chinin:  Cinchonin  giebt mitMu04K: 
Ciuchotenin  CigH2oN203  +  SHoO,  Schmp.  197®,  eine  Oxy carbonsäure,  die 
sich  ebenso  zu  einem  Ketoninüd  aufspalten  lässt,  wie  das  Cinchonin  selbst. 
Bei  der  Bildung  des  Cinchotenins  unter  Auftreten  von  Ameisensäure  geht 
wahrscheinlich  eine  Vinylgruppe  in  Carboxyl  über.  In  Uebereinstinimung 
damit  steht  die  Addition  von  2  Bromatomen  an  Cinchonin  (B.  19,  2856). 
Durch  stärkere  Oxydation  mit  Mn04K  entstehen  aus  Cinchonin  und  Chinin: 
a,ß,y-Pyridintricarb(msüure  oder  Carbocinchomeronsre  (8,530).  Hieraus 
folgt,  dass  Cinchonin  und  Chinin  >"Chinolinderivate  sind.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  verdünnter  »Schwefelsäure,  liefern  Cinchonin  und  Ciu- 
chotenin: Cincholoiponsäure  (5)  (koi^og  übrig)  CgHi3N04  +  H2O,  8chmp. 
125 — 127^  u.Z.,  die  wahrscheinlich  eine  methylirte Piperidindicarbonsäure 
ist  (Skraup  B.  28,  12),  mit  den  beiden  Carboxylgruppen  an  benachbarten 
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C- Atomen.  Die  Cincholoiponsäui^e  (5)  tritt  auch  bei  Anwendung  von  Chrom- 
säure  unter  den  Oxydationsproducten  des  Chinins  neben  Chininsfture, 
einer  Methoxj-j^chinolincarbonsäure,  auf.  Oxydirt  man  Cinehonin  (1)  und 
Chinin  (2)  mit  Salpetersäure,  so  liefert  ersteres :  y-*Chinölincarbonsäure  (3) 
letzteres:  Tp-Methoxy-y-chinolincarhonsäure  oder  Chininsäure  (4\  sowie 
Chichomeronsäure  oder  ß^y-Pyridindicarhonsäure  (S.  529). 

(3) 

(1)  /-» CgH^N.CO^H .     .     .  yOhinoHncarbonsaure 

C«H«N.CioHiö(OH)N (6) 

(2)  :zt  CöH,iN(C02H)2  .     .  Cincholoiponsäure 

CHsO.CaH5NCioHi5(OH)N (4)  „  ,^  ^,    „ 

»     ^    ö      10    Oöv       /  1  K  J  Methoxy-y-ohinoUncar- 

-^(t/HaUjCgHsNCUgU   bonsäure,  Chininsäure. 

Abban  TOn  Cinehonin-  nnil  Chlnincblorld :  Behandelt  man  Cin- 
ehonin und  Chinin  mit  PCI5,  so  entstehen  CinchoninchLorid  und  Chinin- 
Chlorid,  welche  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  Cinchen  und  Chinen 
geben.  Letztere  Verbindungen  bilden  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
und  Bromwasserstoffsäure  auf  190^  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Aufnahme  von  Wasser:  Apocinchen  und  Äpochinen, 

CöHeN.CioHi5(OH)N  Cinehonin  (CH30)C9H5N.CioHi5(OH)N  Chinin 

j  CgHeN-CjoHigClN  .  Ciuchonlnchlorid  (CH30)CöH5N.CioH,5C1N  chlorid 
j  C9Hel^.CioHi4N   .     .  Cinch«n  (CH80)C9H5N.CioHi4N     .  Chinen 

CgHßN.CioHigO  .     .  Apocinchen  (CH30)C9H6N.CioHi80     .  Apochinen. 

Apochinen  geht  mit  Chlorzinkammoniak  auf  250^  erhitzt  in  Amidoapocin- 
chen  über,  aus  dem  man  durch  Vermittlung  der  Diazoverbindung  Apocin- 
chen selbst  erhält.  Da  sich  auch  Cinchonidin  in  Cinchen,  und  Conchinin 
in  Chinen  umwandeln  lassen,''so  leiten  sich  die  vier  Chinaalkalo'ide :  Cinehonin, 
Chinin,  Cinchonidin  und  Conchinin  vom  Cinchen  ab  (Königs  B.  27^  903). 
Cinchonidin  und  Cinehonin,  Conchinin  und  Chinin  wtlrden  sich  demnach  nur 
dadurch  voneinander  unterscheiden,  dass  die  durch  PCI5  ersetzbare  Hydro- 
xylgruppe in  Conchinidin  und  Conchinin  an  das  Kohlenstoffatom  getreten 
ist,  das  sich  mit  der  C(OH)-Gruppe  im  Cinehonin  und  Chinin  in  Verbin- 
dung befindet.  Sind  die  v.  Miller-RhodeVhen  Formeln  begründet,  so 
sollte  alsdann  eine  Aufspaltung  von  Cinchonidin  und  Conchinin  mit  Essig- 
säure zu  einem  Keton  nicht  mehr  stattfinden. 

Abban  des  Apocinchens  zn  ^^jO-Oxyphenylchfnolin:  Das  Apo- 
cinchen ist  ein  Phenol,  sein  Aethyläther  (1)  lässt  sich  schrittweise  ozydiren 
zu  Aethylapocinchensäure  (2),  dem  Lacton  der  Aethylapocinchenoxy- 
säure  (8)  und  Chinolinphenetoldicarbonsäure  (4),  die  sehr  leicht  ein 
inneres  Anhydrid  bildet,  also  die  C02H-Gruppen  in  o-Stellung  enthält. 
Die  Aethylapocinchensäure  spaltet  ^  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
gekocht  CO2  und  CgHsBr  ab,  indem  sie  in  Homoapocinehen  (5)  übergeht, 
das  Aethylhomoapodnchen  (e)  wird  von  MnO^  und  Schwefelsäure  zu 
Aethylhomoapocinehensäure  (7)  oxydjrt.  Erhitzt  man  aethylhomoapocin- 
chensaures  Silber,  so  entsteht  y-Chinolinphenetol  (8),  welches  mit  Brom- 
wasserstoffsäure das  y-Chinolinphenol  (9)  selbst  liefert.  Das  Apocinchen  ist 
daher  sehr  wahrscheinlich  ^,2-Oxy-S,4-dlaethyIpheBy1chlnAlfB  uud  das  Apochinen 
demgemäss  7,S-Ox7-3,4-dUeth3rlpheiiylmethoxyfhlnolfn. 
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Aufban  des  y^o-Oxyphenylehinolias  identisch  mit  dem  y-ühinolinr 
phenol  aus  Apocinchen.  Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  der  Salicyl- 
säure  voraus.  ScMcylsäurediaefhylester  (1),  Essigester  und  Natrium  geben 
o-ÄethoQcybenzoylessigester  (2),  der  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure in  O'Äethoxyacetophenon  (3)  übergeht.  Letzteres  wird  bei  der 
Behandlung  mit  Essigester  und  trockenem  Natriumaethylat  zu  o-Aethoxy- 
benzoylaceton  (4),  aus  dem  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  Anilin 
o-Aethaxybenzoylacetonmonanilid  (5)  entsteht.  Behandelt  man  das  Ani- 
lid  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  condensirt  es  sich  zu  yjO-Äethoxyphenyl' 
sulfosäurechinaldin  (g).  Durch  Kochen  der  Sulfosäure  mit  conc.  Brom- 
wasserstoffsäure  wird  das  y,o-Oxyphenylchinaldin  (7)  erhalten,  dessen 
Benzylidenverbindung  (»)  mit  Kaliumpermanganat  zu  yyO-Oxyphenyl- 
chinaldinsäure  (9)  oxydirt  wird.  Bei  250®  spaltet  sich  die  y,o-Oxyphenyl- 
chinaldinsäure  in  CO^  und  ^^^o-Oxyphenylchinoltn  (lo)  identisch  mit  dem 
y-Phenolchinolin  aus  Apocinchen  (Besthorn  und  Jaegle,  B.  27,  303&). 
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Spaltung  durch  Kali.  Durch  Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht 
aus  Cinchonin:  Chinolin  und  Lepidin  (S.  538),  aus  Chinin:  Methoxychinolin  und 
p-Methoxylepldln,  Schmp.  216—2180  (B.  23,  2675). 

Spaltung  durch  Phosphor  säure:  Erhitzt  man  Cinchen  und 
Chinen*  mit  Phoftphorsäurelösung  auf  l'JlO-^180**,  so  liefern  beide  dasselbe 
Spaltungsproduct:  Merochinen  Ci^HjiNOa  if^eQog  Theil),  das  bei  der  Oxy- 
dation Cincholoiponsäure  (s.  d.)  giebt  (Königs  B.  28,  1986)  und  wahrschein- 
lich an  Stelle  der  /J-Crftboxylgruppe  der  Cincholoiponsäure  eine  Vinylgruppe 
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enthält.     Aus  Cinchen  entsteht  ausserdem  Lepidin  und  aus  Chinen  p-Meth- 
oxylepidin  (B.  28,  2669). 

Strychnosbasen.    In  den  KrHhenaugen  oder  Brechnüssen,  den 

Samen  von  Strychnos  nitx  vomica   und   den   Ignatiusbohnen,   den 

Samen  von  Strychnos  Ignatii^   finden  sich  zwei  sehr  giftige  Basen 

von  unbekannter  Constitution,    das    Strychnin   und  das  Bruein 

(1818  und  1819  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt). 

StrychBia  CaHggNgOg,  Seh  mp.  2840,  Sdep.  270«  (5  mm)  (B.  19,R.30), 
linksdrehend,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  äusserst  bitter  und  erregt  Starr- 
krampf. Seine  nächsten  Umwandlun^sproducte  sprechen  dafür,  dass  das 
eine  •  StickstoiTatom  einem  hydrirten  Chinolin'  oder  Indolring  angehört  und 
seinen  basischen  Charakter  durch  Verbindung  mit  einer  CO-Gruppe  einge- 
bUsst  hat.  Durch  schrittweise  Oxydation  mit  verdünnter  und  oonceutrirter 
Salpetersäure  geht  das  Strychnin  neben  Pikrinsäure  in  eine  Säure  C^oH^KgOg 
über,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  CO^  abspaltet  und  wahrscheinlich  ein 
DlnitrodioxrehinollB  C9H3N(N03)2(OH)2  giebt  (Tafel  B.  26,  333). 

Braels  CjjgH2gN204  -f-  4H2O  schmilzt  wasserfrei  bei  178®,  linksdreh- 
end, wirkt  ähnlich  aber  schwächer  als  Strychnin.  Mit  Kalihydrat  geschmol- 
zen liefert  das  Bruein  neben  Lutidinen  und  Collidinen :  Tetrahydrochinolin 
(B.  18,  R.  73 ;  20,  460,  813)  In  conc.  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  rother 
Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  Gelb  und  nach  Zusatz  von  Zinnchlorür 
in  Violett  übergeht. 

V  e  r a  t  r  u  m  a  1  k  a  1 0 1  d  e  finden  sich  neben  Veratrumsäure  (S.  221) 
in  der  weissen  Niesswurzel  von  Veratrum  album  und  im  Sabadillsamen, 
Veratrum  sdbadiUa,  Das  kryitullislrte  Yeratrln  (B.  26,  K.  284)  oder  Cevadln 
C52H49NO9  schmilzt  bei  202^,  löst  sich  in  conc.  SO4H2  mit  gelber  Farbe, 
die  allmählich  blutroth  wird.  Dnrch  trockne  DestillatioQ  von  Veratrin 
entsteht  /?-Picolin  (B.  28,  2707). 

« 

V 

IV.  Isocbinolingruppe  der  Pflanzenalkaloide. 

Oplumbasen.  Im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsafte  der 
grünen  Samenkapseln  des  Mohns,  Papaver  somniferumi,  finden  sich 
neben  Meconinsäure  und  Meconin  (S.  235)  eine  Reihe  von  Basen, 
von  denen  erwähnt  seien: 

Morphin    C17H19NO3  Papaverin    C20H81NO4 

CodeYn  .     CigHgiNOa  »  Narcotin  .     C28U28NO7 

Thebaln    C19H21NO3  Narcein    :    C28H29NO9. 

Die  Constitution  von  Pajiaverin,  Narcotin  und  Narcein  ist 
aufgeklärt.  Weniger  sicher  ist  die  Natur  der  Hauptbase  des  Opiums: 
des  Morphins  erkannt,  das  wie  es  scheint  nicht  zu  den  Isochinolin- 
abkömmlingen  gehört,  aber  im  Zusammenhang  mit  den  anderen 
Opiumbasen  abgehandelt  wird,  deren  medicinisch  wichtigste  es  ist. 

Morphin  Ci7Hn(OH)2NO -WH^O  krystallisirt  au's  Alkoh'ol  in 
kleinen  Prismen,  schmeckt  bitter  und  wirkt  in  g-ering-en  Mengen 
schlafe rregend.    Es   rcagirt   alkalisch   und    stellt   eine  tertiäre  ein- 
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säurige  Base  dar.  Sein  officinelles  HCl-Salz  C17H19NO3.HCI  +  SEgO, 
Morphinum  hydrochloricum,  bildet  seideglänzende  feine  Nadeln,  findet 
vielfache  Anwendung  als  schmerzstillendes,  schlaferregendes  Mittel. 

Die  Lösungen  des  Morphins  und  seiner  Salze  werden  durch  Eisen- 
chlorid dunkelblau  gefärbt;  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch 
wenig  Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Morphin  enthält  zwei  Hydroxyle, 
verhält  sich  wie  ein  zweiwerthiges  Phenol,  löst  sich  in  Kalilauge  und  bildet 
Alkyl-  und  Säurederivate.  Bei  einigen  Reactionen,  die  indessen  hohe 
Temperaturen  erfordern,  liefert  das  Morphin:  Phenanthren  und  Phenanthren- 
derivate  neben  Oxaethylendimethylamin  (vgl.  I,  303)  (A.  210,  396;  B.  16, 
1484,  2179;  22,  1113;  26,  R.  494). 

Apomorphf n  Ci7Hi7N02  entsteht  unter  Abspaltung  von  H2O  aus  Mor- 
phin beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl-Säure  auf  140 — 150^.  Sein  Chlorhydrat: 
Apomorphinum  hydrochloricum  findet  als  die  Schleimabsonderung  beför- 
derndes Mittel  Verwendung. 

CodeTn,  Methylmorphin  Ci7Hi7(OCH8)(OH)NO,  Schmp.  1500,  ist  im 
Opium  enthalten  und  kann  aus  Morphin  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  Me- 
thyljodid  erhalten  werden  (B.  19, 794).  Apocodeln,  wie  Apomorphin  aus  Morphin. 

TbebAln  CigHggNOa  =  Ci7Hi7(O.CH3)2NO  bildet  silberglänzende  Tafeln 
und  schmilzt  bei  193 0.  Mit  conc.  Salzsäure  erhitzt  zerfällt  es  in  2CHgCl 
und  eine  mit  Morphin  isomere  Base,  MorphothebaTii,  die  bei  180^  schmilzt 
(B.  27,  2961). 

Papayerin  (1),  Tetramethoxybenzylisochinolin  C20H21NO4,  Schmp. 
148®.  Seine  Constitution  folgt  aus  seinen  Spaltungen:  HJ-Säure  spaltet 
4CH3J  ab,  es  entsteht  Papaverolin  (2).  Mn04K  rerwandelt  das  Papaverin 
in  Papaveraldin  (3)  oder  Tetramethoxybenzoylisochinolin.  Durch  schmelzen- 
des KOH  wird  Papaverin  gespalten  in  Dimethoxyisechinolin  (4)  und  Vera- 
t rumsäure  (5)  (S.  221).  Durch  Oxydation  von  Papaveraldin  entstehen  Pa- 
paverinsäure,  o-Dimethoxylbenzoyl-pyridin-/^,j'-dicarbon8äure  (e),  Zyimethoxy- 
isochinolincarbonsäure  (7),  a^ß^y-Pyridirvtricarhonsäure  (s)  und  Meia- 
hemipinsäure  (9)  (G.  Goldschmidt,  B.  21,  R.  650),  vgl.  das  folgende 
Schema,  in  dessen  Formeln  die  an  den  Ringen  stehenden  Wasserstoffatome 
der  besseren  Uebersicht  halber  weggelassen  sind: 
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Narcotin  (i),  Mek(minhydrocotarnin  C.22H28NO7,  Schmp.  176  <>, 
wird  Ton  Morphin  durch  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist  getrennt  (1817 
Robiquet),  durch  kochendes  Wasser  wird  es  in  Cotarnin  (2),  Schmp.  100^ 
(1844  Wohl  er,  A.  60,  1),  einen  Amidoaldehyd,  und  Mekonin  (S.  229)  (3) 
gespalten,  letzteres  wird  durch  Oxydation  in  Opiansäure  (S.  231)  und 
Hemipinsäure  (S.  235)  verwandelt.  Das  Cotarnin  ist  ein  Aldehyd,  mit 
Säuren  bildet  es  Salze  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Schluss  des  Iso- 
chinolinringes.  Durch  Keduction  von  Cotarnin  entsteht  Hydrocotarnin  (4), 
durch  Oxydation  mit  Mn04K:  Cotarnsäure  (5)  eine  Methylmethylentrioxy- 
benzoldicarbonsäure,    die    durch   Erhitzen    mit   Salzsäure  Methylmethylen- 

fallussäure  (6),  mit  Jodwasserstoff  Gallussäure  liefert    (W.  Roser,  A.  272, 
21)  mit  Salpetersäure  oxydirt  geht  Cotarnin  in  Apophyllensäure  (7)  über : 
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Narcei'n  (2)  C28H27NO8  +  3H2O,  Schrnp.  170®,  wasserfrei,  Schmp., 
140-~145®,  findet  sich  neben  dem  Narcotin  im  Opium  und  entsteht  aus 
Narcotin  durch  Behandlung  des  Jodmethylates  (1)  mit  Kalilauge  ( A.  28B,  248) : 

(1)    CHa-o  (2)  CH2-0 

CH CH ,       yy  CHa co- 


o/v      ^ 


eHso 

H 


N(CHa)2J 


KA 


XCHa  . 
CHa 


Hydrastin(i)  C^iHgiNOß,  Schmp.  132«,  [ajo  =  — 67®  in  Chloroform 
(1851  Durand)  findet  sich  neben  Berberln  C2QH17NO4  =  5V2H2O,  Schmp. 
120®,  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadenis,  einer  nordamerikanischen 
zu  den  Ranunculaceen  gehörigen  Pflanze.  Das  Hydrastin  ist  ähnlich  ge- 
baut wie  das  Narcotin.  Es  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden 
Mitteln  in  Opiansäure  (3)  (S.  231)  und  Hydrastinin  (2),  Schmp.  116®,  den  Träger 
der  Wirkung  des  zu  ähnlichen  Zwecken  wie  das  MvUei^korn  benutzten 
Hydrastins.  Das  Hydrastinin  ist  wie  das  Cotarnin  ein  Aldehyd.  Durch 
Reduction  geht  Hydrastinin  in  den  entsprechenden  Alkohol  über,  der  sofort 
unter  Abspaltung  von  Waseer  Hydrohydrastinin  (4)  Bz2,3-Methylendiox3rte- 
trahydroisochinolin  giebt.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt 
das*' Hydrastinin  Hydrastininsäure,  die  sich  mit  Salpetersäure  in  das  Me- 
thylimid  der  Hydrastsäure  (5)  oder  Nornietahemipinmethylenäthersäure  ver- 
wandelt.    Hydrastinin    selbst  wird  durch  Salpetersäure,    wie  Cotarnin,   zu 
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Apophyllensäure  (6)  oxydirt.  In  den  Salzen  des  Cotarnins  und  Hydrastins 
ist  der  Isochinolinring  vorhanden,  die  Salzbildung  erfolgt  unter  Wasserab- 
spaltung (W.  Böser,  A.  249,  172;  Freund,  A.  271,  Sil).": 
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Die  Synthese  gelang  auf  folgendem  Weg:  PiperooftlaeetaUmln  (1)  condensirt 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Bz2,8-Meth]rlendioxyi8oe]iinolla,  Schmp.  124^, 
'  Sdep.  215^  (50  mm),  das  durch  Reduction  seines  bei  244^  schmelzenden 
Jodmethylates  (s)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Hydrohydrastlniii  (s.  0.)}  Schmp. 
60 — 61^,  übergeht.  Letzteres  wandelt  sich  mit  Kaliumbichromat  und  Schwe- 
felsäure in  Hydrastinin  um  (Fritsch,  A.  286,  18): 


CHg 


■»    CH« 


CH 


CH^  y«H8 
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Tj 


CH 


CH 
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-CHa 


OCHs 


CH, 
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CH 


A/" 


Berberil!  ist  noch  verwickelter  gebaut 
als  das  Hydrastin.  Aus  seinen  eingehend 
untersuchten  Spaltungsreactionen  ist  die 
nebenstehende  Oonstitutionsformel  abgeleitet 
(Perkin  jun.,  B.  24,  B.  157). 


H 


B.  Polyheteroatomige  seohss^liedrige  Ringe. 

Azine. 

Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe,  welche  Sauerstoff  und 
Schwefel  als  Bingglieder  enthalten,  finden  sich  in  einer  Beihe  von  Sub- 
stanzen, die  im  Anschluss  an  verwandte  Körper  schon  besprochen  wurden. 
Binge  die  aus  4  C-  u.  2  O- Atomen  gebildet  werden,  liegen  in  den  Dialkylen- 
äthern  vor,  wie  Diaethylenoxyd  (I,  293),  ferner  in  den  Anhydriden  von 
a-Oxysäuren,  wie  Glycolid,  Diglycolsäuremihydrid  (I,  333,  334),  2  S- 
Atome  enthält  der  sechsgliedrige  Bing  des  tHäthylendisvlfids  (I,  298), 
3  O- Atome    oder  3  S-Atome:    die  polymoren  Aldehyde   und  die  Thioalde- 
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hyde,  wie  Trioxymethylen^  Trithiomethylen^  Paraldehyd,  Trithio- 
aldehyd  (I,  198,  194,  20i)  u.  a.  m.  (vg^l.  S.  438). 

Eingehendere  Besprechung  erfordern,  wie  bei  den  fünfglie- 
drigen,  so  auch  bei  den  sechsgliedrigen  polyheteroatomigen  Ring- 
substanzen diejenigen,  welche  N-Atome  als  Ringglieder  enthalten. 
Man  kann  sie  durch  Ersatz  von  Methingruppen  monoheteroatomiger 
Einge  in  ähnlicher  Weise  abgeleitet  denken,  wie  die  Azole  (S.  475) 
vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  und  sie  dementsprechend 
unter  dem  gemeinsamen  Namen  Azine  zusammenfassen. 

Als  Oxazine,  Oxdiazine  (Azoxazine),  Dioxdiazine  sind 
dann  die  Ringe  mit  den  Heteroatomen :  N  und  0,  2N  und  O,  2N 
und  20,  als  Thiazine,  Thiodiazine  (Diazthine)  Ringe  mit  den 
Heteroatomen  Sund  N,  S  und  2N,  als  Diazine,  Triazine,  Tetra- 
zine  sechsgliedrige  Ringe  mit  2,  3  und  4  N- Atomen  za  bezeichtien. 
Stellungsisomere  diheteroatomige  Azine  unterscheidet  man  je  nach 
der  Stellung  der Heteroatome  zu  einander  durch  die  Vorsilben:  Ortho-, 

Meta-,  Para-,   z.B.  die   drei   möglichen  Diazine   als   Orthodiazin 

••   ••  •  • 

^~*'~^,  Metadiazln  'r~T'^ y  Paradiazin  /"^"^  (B.  22,  2083;  A. 

c — c — N./  :c— C — N.  !C— N — c:  '  ' 

249,1;  J.  pr.  Ch.  38, 185) ;  die  Oxazine  als  Orthoxazin,  Metoxazin, 
Paroxazin,  die  Thiazine  als  Orthothiazine,  Metathiazine, 
Parathiazine.  Die  Dibenzoderivate  der  Paroxazine,  Parathiazine 
und  Paradiazine  bilden  die  Muttersubstanzen  wichtiger  FarbstofT- 
klassen,  vgl.  Mesorufin^  Methylenblau,  Toluylenroth,  Saffranine. 

1.   Oxazine. 

••        •• 

A*    Der  Ring  des  Orthoxa^iilS     *_c— 6     *^*  ^^  ^®^  Oximanhydri- 

den  der  y-Aldehydo-  und  ;'-Ketonsäuren  enthalten,  welche  sich  zu  den 
Oximanhydriden  der  /J-Ketonsäuren,  den  Isoxazolonen  (8.  491)  verhalten 
wie  6-Laktone  zu  y-Laktonen  (B.  25,  1930).  Sehr  glatt  vollzieht  sich  die 
Bingschliessung  der  Oxime  von  o-Benzaldehyd-  und  o-Benzoketoncarbon- 
säuren:  es  entstehen  Derivate  des  Benzorthoxazins:-  BenzorthoxaxtnoM, 

o-Benzaldoximcoi^bonsäureanhydrid   Cfifu<C^^^  ^ ,  aus  Phtalald^hy dsäure 

(S.  230),  lagert  sich  leicht  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  24,  2347)  unter 
Z wischen bildung  von  o-Cyanbenzoesäure  (vgl.  Indoxazenen  S.  491).    Benzo- 

methyiortiiöxftzlnoii,  o-Äcetophenonoximcarbonsreanhydrid  c«h4<C^*^"*  _  ^ . 

Schmp.  179  0,  (B.  16, 1995  und  S.  232). 

.  

B.    Den  Metoxazinrins:     •  •  enthalten  L  die  sog.  Pentoxazo- 

'='     c — c —  o  ° 

■  •        •  • 

line,  welche  aus  ;/-Bromalkylamiden  durch  HBr- Abspaltung  älinlich  wie 
die  fünfgliedrigen  Oxazoline  (S,  498)  aus  den  /J-Bromalkylamideu  entstehen 
(B.  ,24,  3213) : 


CiimazonsUuren.     fiuniaaone.    Paroxazmö.  57B 

CHg-  CHa— NH  CHa— CHg— N 

CHgßr  OCCeHs  CHg— O — -  CCeHg 

y-Bromäthyll>enzamid       ^(-Phenylpentoxazoliu. 

/^-Amidobrompentoxazolin,  Brompropylen-xp-harnstoff  ^  c— o-^cnh 
aus  /?-7'DibrQinpropylharustofF  (B.  24,  4253). 

IL  Derivate  des  Benzoraetoxazins  oder  Phenpentoxazolins 
bildeu  sich  ans  O'^Amidobenzy-lhalogeniden  (S.  170)  mit  SftureanKydriden 
(B.  27,  3515)  2 

O'Amidobenzylbromid  /t-Methylphenikentoxazol 

Sdep.  2300  XX.  Z. 

Hierher  gehören  auch  die  sog. Cumazon säuren  (S. 229  u. B.  16, 2585) 

wie   ^-Hethylcumazonsaurf,    BenzotrimetJiylmetoxazin     (•6H4<;^__*_^ 

Schmp.  218^,    ^-Phenyicnmazonsaure^   Benzodimethyl-f^'phenylmetoxazin 

C6H4<; J; ^^ '        ,  Schmp.  220^,    welche    aus   8-Amido-4-oxypropylbenzoe- 

sänre  mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  unter  COg-Abspaltung  ge- 
wonnen werden. 

Abkömmlinge  des  Dihy drobenzometoxazins  sind  die  Imido- 
und  Thiocnmazone;  die  ersteren  werden  aus  den  HamstoflPderivaten 
des  o-Amidobenzylalkohols  (S.  170)  durch  H20-Ab8Baltung,  die  letzteren 
durch  Einwirkung  von  OSj  auf  die  alkoholische  Lösung  von  o-^Amidobenzyl- 
alkohol  und  ähnlichen  Körpern  gewonnen: 

^NH.CO.XHCeHr,  ^NH.ClNCeHs,  ^^NHj  — >  ^^NH.CS 

o>-Oxytolylphenyl-  Phenylimidocumazon    o-Amidoben-  Thiocamazon 

harnstoff  zylalkohol 

Imidocumazone  sind  isomer  mit  den  Ketotetrahydrochinazolinen 
(S.  582)  und  gehen  beim  Erwärmen  mit  aromatischen  Amine  in  Chinazolin- 
derivate  (S.  583)  über,  indem  das  0-Glied  durch  NR  ersetzt  wird ;  ebenso 
verhalten  sich  die  Thiocnmazone  (B.  27,  2424) : 

Phenylimidocumazon,  BenzodihydrometoxazinamlC^KqO'SiilifCß'H.^), 
Schmp.  146  ö  (B.  22,  2938),  giebt  mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  Carbon- 
säureanhydriden und  -Chloriden  liefert  es  Additionsprodukte.  Thlo«niii«zoii, 
Benzodihydrothiometoxazin  C8H70N:S,  Schmp.  142  <^,  ist  eine  Säure  und 
bildet  ein  schwer  lösliches  Kaliumsalz  (B.  25, -2979;  27,  1866). 

C.     Paroxazine    •  •  :  1.  Von  dem  einfachen'Kern  sind  nur  ge- 

c — c — o  -  * 

ß     a 

sättigte  Abkömmlinge  bekannt.  Tetrahydroparoxazine  sind  das 
Horpholin  ^^^^„^_q  *    (I»   3^^)     ^^^     dessen     Alkylderivate.        n-Benzyl- 

morphoUn  C4H80N(C7H7)  entsteht  aus  Chloräthylbenzylamin  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (B.  24,  R.  821).  Diketotetrahydroparoxazine 
sind  Diglycolsanreimid  0(CH2.C0)gNH  (I,  344)  und  die  Derivate  des  isomeren 
Dlylycolamidsanreanhydrids  0(CO.CH2)2NH  (B.  25,  2272). 

IL  Vom  Benzoparoxazin  leiten  sich  ab:  /^-Phenylbenzoparoxazin 
c«H4-<      •        ,  Schmp.  103^,    welches  durch  Reduction  von  o-Nitrophenol- 
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phenacyläther  c«H4<JJ^"«*^<**^«"»  entsteht  (B.  28,  172);  De«/.OMon»liollt 
^•^^*"^SH~CH^  Sdtip.  268^,  welches  aus  o-OxAethylainidoplioiiol  (S.  141)  ge- 
wonnen wird,  und  BenKoketomorpliollM    c«H4<[         •     ,  durch  Rednction  von 

NH — CUj 

Glycol-o-nitrophenyläthersäure  C6H4(N02)OCH2COOH  (B.  20,  1»43)  dar- 
gestellt. 

III.  Reicher  entwickelt  ist  die  Gruppe  des  Dibenzoparoxa- 

zins  oder  Phenoxazins,  Benzonaphto-  und  Dinaphtoparoxa- 

zins,  zu  welcher  eine  Reihe  wichtiger  Farbstoffe  gehören: 

Phenoxazln  c«h4<2„>c«h4,  Schinp.  148  ^  entsteht  durch  Erhitzen 

von  o-Amidophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  148). 

Die  Farbstoffe  der  Phenoxazinreihe  enthalten  Chinonbindungen 
(S.  155).  Sie  können  auch  aufgefasst  werden  als  Chinonanile,  Indo- 
phenole  oder  Indamine  (S.  163),  in  denen  die  beiden  Kerne  noch 
durch  ein  0-Atom,  in  Orthosteilung  zum  tertiären  Stickstoff,  ver- 
bunden sind: 

;o:C«H4     N— C«H40H  0:C6H»<;^>"C«H80H 

Indophenol  Oxyphenoxazon  (Rcsorufin). 

Je  nachdem  Chiuonmonimid-  oder  Chinondümidderivate   vorliegen, 

unterscheidet  man   die  Grundkörper   der  Phenoxazinfarbstoffe  als 

Phenoxazone  oder  Phenoxazime  (B.  25,  2095). 

Oxazone  und  Oxazime  entstehen  1)  aus  o-Oxychinonen  und  o-Oxy- 
chinonimiden  durch  Condensation  mit  o-Amidophenolen ;  es  eignen  sich 
hauptsächlich    die  Oxy-p-chinone    der    Naphtalinreihe    zu    diesen    Condeii- 


nauptsacnucn    aie  \Jxy-p-cninon( 
sationen  (B.  26,  2375;  2$,  353): 


o:c,oH6<q"  +  H^5>^*^    ^    o:CioH«<2>c««* 

a,o>Oxynaphtocbinon    o-Amidophenol       Naphtophenoxazon. 

2)  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden,  Nitrosophe- 
nolen  und  Nitrosodimethylanilin  mit  mehrwerthigen  Phenolen  und 
tertiären  Amidophenolen  entstehen  Oxy-  und  Amidoderivate  der 
Phenoxazone  und  Phenoxazime,  die  eigentlichen  Farbstoffe: 

« 

Kitrosophenol  Resorcin  Oxyphenoxazon. 

Naphtophenoxazon  02CioH5(NO)CgH4,    Schmp.  192^,   Naphtophenoxasi« 

NH:CioH5(NO)C(,H4,  Schmp.  243^,    aus  Oxynaphtochinonimid    (S.  404)    mit 
o-Amidophenol. 

Besorufln,  Oxydlphenoxazon  0:C6H3(NO)CeH8(OH)  bildet  sich  durch 
Einwirkung  N2O3  haltiger  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Resorcin  (S.  148),  (Weselsky  A.  162,  273),  ferner  aus  Nitrosoresorcin  mit 
Kesorcin  (B.  24,  3366).     Als  Zwischenproduct   tritt    das   sog.    Resaznrin 

o:c6H8<cJ?jjo)I>ceH3(oH)  auf.     Die  Lösungen  des  Resorufins    in  Alkalien    sind 

rosenroth    mit    prachtvoll    zinnoberrother  Fluorescenz.      Oreiraflm    entsteht 
wie  Resorufin   ans  Orcin  (S.  149).    Oallocyanin,  Dimethj/lamidooxyphen- 
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O0cntoncarho7isäure  N(CH3)2C6H3(NO)CeH(OH)(COOtt):0  entsteht  aus 
Grallussäure  (S.  223)  mit  Nitrosodimethylanilin  und  bildet  mit  Beizen, 
namentlich  Chrömoxyd,  violette  beständige  Lacke  (Kjjtttundruckerei).  Chlor- 
oxydiphenoxazon  C6H,i{NO)CqHCI(OH):0,  Schmp.  235  <^  u.  Z.  aus  p-Dioxy- 
cblorchinon  mit  Amidophenol  (B.  26,  2375). 

Oi]nethylnap]itophenoxa/.iiiichlorid  CioH(f(NO)CoH3:N(CH3)2Cl,  aus  /9-Na- 
phtol  mit  Nitrosodimethylanilin,  ist  das  sog.  Naphtolblau,  das  mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  violettblau  färbt  (B.  23,  2247).  Ein  Amido- 
derivat  des  Naphtolblau  ist  das  Nilblau,  ein  Anilidoderivat:  das 
C  y  anamin. 

Durch      Oxydation      von     o-Amidophenol      entsteht     Oxyphenoxazim 

c6H4<Co^C6H2^2^,  wolchos  sich  mit  einem  weiteren  Mol.  Amidophenol  zu 
Triphendioxazin   C6H4<2>ceH2<2>,c«H4  condensirt  (S.  141 ;  B.  23, 182 ;  27, 2784), 


2.  Thiazine. 

C— C— N 

(a)  C~C— N  (/*) 


A,  Orthothiazine :  •_  _•   sind  bisher  nicht  bekannt  geworden, 


B.  Vom  Metathiazin        c— c— s       leiten  sich  I.  die  den  Pentoxa- 

(ß)  (y) 
Kolinen  (S.  572)  entsprechenden  PenthiaKoline  ab. 

u-Phenjrlpentlilazoliii     -J    „  "  ••  ^  „  ,    Schmp.  45^    entsteht  aus  Thio- 

CHg- — S CCeHs  .  * 

benzamid  (S.  19^)  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.26,  1077). 

Diketope]itliiazolidiii,/Siiiapanpropioa8aiire    •     _  •    ,       Schmp.    159^, 

wird  aus  Xanthogenamid  mit  /^-Jodpropionsänre  gewonnen  (B.  24, 3Ä48). 

II.  Derivate  des  Benzometathiazins  oder  Phenpenthiazols 
entstellen  aus  o-Amidobenzylhalogeniden  mit  Carbonsäurethiamiden  (vgl. 
S.  171  u.  195)  (B.  27,  3519): 

CaH4<'  +    NH2CS.CH3   — ►     c«H4<r  • 

^    *^NH3  '  '^*^N C.CHs 

/M-Methylphenpenthiazol^  Schmp.  46®,  entsteht  auch  aus  ^-Methyl- 
phenpentoxazol  mit  P2S5  und  ebenso  aus  o-Acetylamidobenzylalkohol, 
sowie  aus  o-Acetylamidobenzylsulfid  mit  PCI5. 

Es  gehören  ferner  hierher  die  den  Imido-  und  Thiöcumazonen 
(S.  573)  entsprechenden  Imido-  undThiocumothiazone,  welche,  jenen 
ähnlich,  aus  Thioharnstoffderivaten  des  o-Amidobenzylalkohols  bez.  aus 
Amidobenzylalkoholen    mit    CS2    und    alkohol.    Kali    entstehen    (S.  170): 

Thiocnmothiazon,    BenzodihydrothiQthiazin   c6H4<;         .  ,  Schmp.  166®,  ist 

eine  Säure;  beim  Kochen  mit  Anilin  giebt  es  n-Phenylthiotetrahydrochin- 
azolin    (vgl.  S.  573  u.  583).     Phenyliniidocumothlazon,    Benzodthydrothia- 

«mam7  CeH4<^^2^'^^"*^  Schmp.  197®,  aus  o-Oxytolylphenylthioharnstoff 
durch  Wasserabspaltung  (B.  22,  2933;  27,  2429). 

C.  Der  Ring"  des  Parathiazins  *:~^~^    igt  enthalten  ira   Di- 

^  C— 8  — C 

benzo-  und  Dinaphtoparathiazin  oder  Thlodiphenylamin 
(S.  65)  und  Thiodinaphtylamin  (S.  393).  Das  Thlodiphenylamin 
entspricht  dem  Phenoxazin  oder  Dibenzoparoxazin  (&  574)  und  ist 
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gleich  dieseui  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  wichtiger  Farbstoft'e, 
zu  denen  das  werthvolle  Methylenblau  gehört. 

Thiodiphenylamin    c«iu<^,jj>c«h4,  Schmp.  150<>,  Sdep.3700,  wird 

analog  dem  Phenoxazin  aus  o-Amidothiophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  148) 
bei  220^  gewonnen ;  leichter  bereitet  man  es  durch  Erhitzen  von  Diphenyl- 
amin  mit  Schwefel  auf  250^  oder  mit  B^Cl^  (B.  21, 2063).  Es  ist  ein 
neutraler  KOrper^  dessen  Imidwasserstolf  durch  Alkyl-  und  Säureradikale 
ersetzt  werden  kann;    HarnstofFderivate  s.  B.  24,  2910.     Durch  Oxydation 

mit.Salpetersäure  liefert  es  NitrodIphenylaDiiii8ttlfoxyd  C6ni<C^„!>C8H3N02  ,       das 

zu  Amidothiodiphenylainin,    und  Dinitrodiphenylsulfoxyd,    das 

zu  DinmidothiodlpheiiylaiiiiD,  Letikothionin    xHi.C8H3<[Jjjj>>C6H3.NH8       reducirt 

werden  kann;  letzteres  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  p2-Diamidodiphe- 
nylamin  (NH2C6H4)2NH  mit  Schwefel.  Es  ist ^ die  Leukobase  des  einfachsten 
Thioninfarbstofies,  in  welchen  es  durch  Oxydation  mit  FeCls  übergeführt 
wird.  Das  Tetramethylderivat  des  Leukothionins  ist  die  Leukobase 
des  Methylenblaus  (s.  u.). 

Die  Farbstoffe  der  Thiodiphenylamingruppe  enthalten  Chinon- 
bindungen.  Sie  sind  ebenso  wie  die  Paroxazinfarbstoffe  (S.  574)  als 
Indophenol-  und  Indaminabkömmlinge  zu  betrachten,  in  welchen 
die  beiden  PhenylgAppen  noch  durch  Schwefel  mit  einander  ver- 
kettet sind:  *  s  ^n;^ 

NH«  C0H4— N  -  C6H4:NH ^      NHa.CaHsT    ^CeHs      NH 

Phenylenblau  (S.  161)  Lauth'sches  Violett. 

«Entsprechend  den  Phenoxazimen  und  Phenoxazonen  unter- 
scheidet man  Phenthiazime  und  Phenthlazone,  je  nachdem 
Chinondiimid-  oder  -monimidabkömmlinge  vorliegen. 

Zu  den  Phenthiazimen  gehören  die  sog.  Laut  haschen  Farb- 
stoffe (Bernthsen,  A.  200,  73;  251,  1).  Sie  entstehen  durch  Oxy- 
dation von  Paraphenylendiamin  bei  Gegenwart  von  H^S;  als  Zwi- 
schenproducte  sind  dabei  Indamine  (8.  161)  anzunehmen: 

2NH2C«H4NHi    -       — ^       NHäCeHg^   ^CeHalNH 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  beruht 
darauf,  dass  Indamine  mit  Thioschwefelsäure  Thiosulfonsäuren  liefern,  die 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Leukobasen  der  Thiazim- 
farbstoffe  übergehen;  man  kann  daher  die  Farbstoffe  durch  Oxydation 
eines  Gemenges  von  1  Mol.  p-Diamin  mit  1  Mol.  Monamin,  welche  das 
Indamin  bilden,    bei  Gegenwart  von  Tbiosulfat  gewinnen. 

Thiazone  entstehen  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei  Ge- 
genwart von  H2S. 

Amidophenthtazim ,  Thlonln,  LaiUh*Sches  Violett  NH2.CeH3(NS) 
CeH3:NH  wird  aus  p-Phenylendiamin  {s.  0.),  ferner  aus  seiner  Leukobase, 
dem  Diamidothiodiphenylamin  (s.  o.)  durch  Oxydation  gewonnen. 

Methylenblau,  Tetramethylamidophenthiazimiumchlo- 
rid  (CH8)2N.C6H8(NS)CßH8:N(CH3)2Cl  (Caro  1877)  wird  durch  Oxy- 
dation von  2  Mol.  Dimethyl*p-phenylendiamin  in  H^S-haltiger  Lö- 
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sung  oder  von  1  Mol.  Dimethyl-p-phenyle^idiamin  mit  1  Mol.  Dime-  • 

thylanilin  und  Thiosulfat  dargestellt ;  es  färbt  Seide  und  mit  Tannin 

gebeizte  Baumwolle*  schpn  lichtecht  blau. 

Phenthiazon  CeH4(SN)CeH30  entsteht  aus  Oxvthiodiphenylamin  durch 
Oxydation;  Osyphenthiazon,  Thionol  HO.C6H3(NS)C6H3:0,  aus  Thionin  beiix^ 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  o^er  Alkalien. 

8.'  Diazine. 

(4)  (3) 

A.  Orthodiazine     i        i      :  I.  Orthodiazin  oder  Pyridazin  C4H4N2» 

C — C — N  (1^ 

(5)  (6) 

Schmp.  8^,    Sdep.  208®    entsteht    aus    seiner  Tetracarbonsäure,  dem  Oxy- 
dationsproducte  von  Dibenzorthodiazin  oder  Phenazon  (S.  579): 

HC=^CH— C— N—  N— C— CH=^CH                 COOH.C— N=N— C— COOH  HC=— CH- N      • 

HC--- CH— C C— CH=^CH  COOH.C- C— GOCH  HC—  CH— N 

Phenazon  Pyridazintetracarbonsäure       Pjridazin. 

Pyridazin  ist  ein  Oel  von  pyridinähnlichem  Geruch  bildet  sehr  leicht 
lösliche  Salze,  mit  AUCI3,  HgCl2  u.  a.  additiqnelle  Verbindungen.  Pyri- 
dazindicarbonsäare  C4H2N2(C02H)2,  Schmp.  205®  u.  Z.,  entsteht  aus  dem 
Dikaliumsalz  der  Tetracarbonsäure. 

Ketotetrahydropyridazine  oder  Pyridazinone  (B.  28,  R.  60) 
sind  die  Ringhomologen  der  Pyrazolone  (S.  483),  wie  diese  aus  den  Hy- 
drazonen von  /?-Ketonsäureestern,  bilden  sich  Pyridazinone  aus  y-Keton- 
säur«esterhydrazonen  (S.  114): 

CHa— CHa.COOR  CH£ CO NCeHs 

CHa.C=N— NHCeHs  CHa— C(CHs)=N 

Laevulinsäureesterephenylhydrazon  l-Phenyl-3-metnylpyridazinon. 

Die  Pyridazinone  sind  nicht  so  beständig  v^ie  die  J*yrazolone: 
Pyridazinon  C4HeON2,  Oel,  Sdep.  170^,  entsteht  durch  Verseifen  und  COq- 
Abspaltung  aus  Pyridazinon-S-carbonsaiireester  C4H5ON2.CO2R,  Schmp.  172", 
dem  Condensationsproduct  von  Hydrazin  mit  Succinyloameisensäure- 
ester  oder  Formylbernsteinsäureester  (B.  28,  R.  239) ;  beim  Kochen  mit 
Alkalien  zerfällt  Pyridazinon  leicht  unter  Hydrazinabspaltung.  3-Methyl- 
pyridazinon,  Schmp.  94^.  3-Phenylpyrldazinon,  Schmp.  149^,  entstehen  aus 
Jjaevulinsäureester  und  Benzoylpropionsäureester,  3-Phenylpyridaziiioii-o-car- 
bonsänreester,  Schmp.  156  ^,  aus  Benzoylisobernsteinsäureester  mit  Hydra- 
zinhydrat  (B.  28,  R.  68).  i-Phenyl-3-methylpyridaziiioii  C4H4(CH3)ON2CqH5, 
Schmp.  1070,  Sdep.  340— 350 0,  giebt  durch  Behandlung  mit  PCI5  und  Eis-  . 

wasser  das  um  2H- Atome  wärmere  i-Phenyl-3'methylpyridazon    '•  _  ,      x_  •  *  * 

Schmp.  82^,  daneben  entsteht  Phenylmethylchlorpyridazon,  welches 
durch    NaOC2H5    in    Aethoxypbenylmethylpyridazon    übergeführt- 
werden    kann;    durch    Verseifen    bildet    das    letztere  OxypJientflmethyl- 
pyridazorif    das  durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  170^  Umlagerung  in  i-Phe- 
nyl-3-methylpyrazol-5-carbonsäure  (S.  482)  erfährt : 

C(0H)— CO NCeHs  COOH.C N.C«H6 


CH— C(CH8)=N  CH— C(CH3) 

Diketotetrahydropyridazin    ist    das   Malei'nsaarehydraziu 

f  II      CO      TCH  n 

••  _     _  :    ,  Schmp.  über  250",  welches  neben  dem  isomeren  Maleinhydrazil 
Richter,  Organ.  Chemie.  IL    7.  Aufl.  37 
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aus  Malei'psäureanhydrid  und  Hydrazin  entsteht  (B.  28,  R.  429).  Dike- 
tohexahydropyridazine  oder  Orthopiperazone  sind  die  cyclischen 
Hydrazide  der  BemsteinsÄurereihe,  welche  durch  JSrhitzen  der  Chloride 
dieser  S&uren    mit  den    salzsauren  Hydrazinen  «gebildet    werden  (S.  116): 

cHr-co— NCeHg  /-   ^^-v 
^n-Phenylorthoplperazon    •hs-co-nh       ^^'         ^' 

IL Benzorthodiazine:  Es siad zweiisomere Benzorthodiazine 
denkbar,  je  nachdem  sich  der  Benziflfing  an  die  C- Atome  (3)  und  (4) 
oder  (4)  und  (5)  (S.  577)  des  Ortho diazins  anschliesst;  es  entsprechen 
diesen  beiden  Isomeren:  die  Cinnolin-  und  die  Phtalazinderivate : 


n 


Cinnolin  ^  Phtalazin. 

Das  einfachste  Cinnolin  ist  nicht  bekannt. 

Oxyclnnolincarbonsaure    CgH4<^ ,      ^     ♦'         ,  Schmp.  260^,  entsteht  aus 


=N 


Phenylpropiolsäure-0-diazochlorid  (S.  281)  beim  Erwärmen  mit  Wasser; 
durch  C02-Abspaltung  entsteht  aus  der  Oxycinnolincarbonsäure  Oxjrcliuiolitt 
C8H4[C2(OH)HN2],  Schmp.  225<>;  dieses  liefert  mit  PCI5  Chlorcinnolim 
CeH4(C2ClHN2),  dessen  Chloratom  sich  leicht  durch  OH,  OC2H5,  NHCgHs 
u.  dergl.  ersetzen  lässt  (B.  25,  2847). 

Phtalazin  c«H4<''^I:^,    Schmp.  91^,    Sdep!  316«,    Chlorhydrat 
Schmp.  231^,    entsteht    aus    a>-Tetrachlor-    oder    besser    Tetrabrom-o-xylol 

(S.  227)  mjt  Hydrazinlösung:  ^^«^^chb**  "^  hS  "^  ^'^"^ch^n'  ™^*  ^^^' 
methyl  liefert  Phtalazin  ein  Jodmethylat  C8HeN2.JCH3,  Schmp.  235^ 
bis  240P,  aus  welchem  mit  Silberoxyd:  n-Methylphtalazon  (s.  u.),  mit  Kali- 

lauge :  n-Methylphtalazon  und  Dthjäro-n-methylphtalaziiL  C6H4<C[  •  ent- 

steht, das  sich  schon  an  der  Luft  sehr  bald  zu  n-Methylphtalazon  oxydirt  (vgl. 
auch  die  ähnlichen  Umsetzungen  der  Alkylchinoliniumjodide  S.  537  u.a.m.). 
Durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  giebt  Phtalazin :  TetrahydrophtalaziA 

C6H4<r  *I]j:„  j  Hiit  Zinkstaub  und  Salzsäure  o-Xylylendiamin  C5H4(CH2NH2)2 

(S.  226) '(B.  26,  2210;  28, 1830, 2210).  CUorphtalazin  CeH4(C2HClN2),  Schmp. 
1130,  und  Methylehlorphtalazin  CeH4[C2(CH3)ClN2],  Schmp.  130  ^  entstehen 
aus  Phtalazon  und  Methylphtalazon  mit  POCI3.  Bei  der  Reduction  geben 
diese  Chloride  Derivate  des  Isoindols  (S.  460),  Chlorphtazin  liefert :  D  i  h  y- 

d  r  0 1  s  0 1  n  d  o  1  C6H4<^^p>NH  (S.  226),   Methylchlorphtalazin :    M  e  t  h  y  1  i  s  o- 

indol  C6H4<[^^^"^^N ,  das  durch  weitere  Reduction  Dihydromethyliso- 
indol  bildet. 

Ketodihydrophtalazine,     Phtalazone    werden    aus    aroma- 
tischen o-Aldehydo-    und  o-Ketoncarbt)nsäuren  mit  Hydrazinen  gewonnen: 

^CHO  ,       HgN  ^  ^CH=N 

C6H4<r  +  • >      C6ll4<' 

^•COOH  HaPf  ^^^CO=NH 

Phtaldehydsäure  Phtalazon. 
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Phtalazon  CgHgONg,  Schmp.  1830,  Sdep.  3370,  bildet  mit  alkoho- 
lischem Kali  Phtalazonkalium  CgH50N2Ey  mit  Acetylchlorid :  n-Ace- 
tylphtalazon,  mit  Jodmethyl:  n-Methylphtalazon,  welches  auch 
aas  Phtalazinjodmethjlat  (s.  o.)  gewonnen  werden  kann. 

c-Methylphtalazon  CeH4<^^*^^^^^,    Schmp.  220»,    Sdep.  3480     aus  o- 

Acetophenoncarbonsäure  (B^  26,  524,  535). 

Diketophtalazine  sind  die  cycl.  Hydrazide  der  o-Phtalsäuren, 
sie    entsprechen    den  Orthopiperazonen  (S.  578),    können    daher   auch    als 

Benzorthopiperazone  bezeichnet   werden:  PhtalyUiydrazin    c«H4<^     _\  ,  bei 

200 0  sublimirend,  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid  mit  Hydrazin,  Phtalyl« 
Phenylhydrazin  (S.  235)  aus  Phtalylphenylhydrazid  beim  Erhitzen  (B.  28, 
R.  429). 

IIL  Dibenzoorthodiazin  ist  das 

Phenazon  chC^^    ^^^c-c^°    ^^ch,    gelbe  Nadeln,  Schmp.  1560; 

^CU         C  ^C  Cor 

•es  entsteht  aus  02-Dinitrodiphenyl  (S.  232)  durch  Bednction  mit  Natrium- 
Amalgam  und  Methylalkohol,  eine  intramolekulare  Bildung  ^der  Azogruppe : 

C6H4 C«H4  ^     CaH4 C0H4; 

als  Zwischenproducte  entstehen  dabei  Phenazondioxyd  und  Phena- 
zonmono'zyd.  Durch  Beduction  von  Phenazon  mit  HCl  und  Zinn  ent- 
steht Bihydroplienazon  Oi2Hg(N2H2)  (B.  24,  3083).  Phenazon  ist  isomer 
mit  Phenazin  (S.  587) ;  man  kann  es  auch  abgeleitet  denken  vom  Phenan- 
ihren  (S.  411)  durch  Ersatz  der  mittleren  CH-Gruppen  durch  N- Atome,  wo- 
bei als  Zwischenstufe  das  Phenanthridin  (S.  550)  auftreten  würde.  Die 
Beziehungen  des  Phenazons  zum  Orthodiazin  oder  Pyridazin  ergeben  sich 
AUS  seiner  Oxydation  mittelst  Mn04K  «zu  Pyridazintetrazintetracarbonsäure 
(S.  577). 

Tolazon    c-iH^ -^CtHs,    Schmp.  1870,    entsteht  aus   a-Dinitroditolyl 

<B.  26,  2239). 

B«  Metadiazine  ^_^_^  :  I.  Metadiazlne  oderPyrimldine  sind  die 

(y)  ^  ih) 
Analoga  der  Imidazole   oder  Glyoxaline  (S.  492)   und   können   wie 

diese  als  cyclische  Amidine  betrachtet  werden.   Pyrimidine  entstehen: 

1)  Aus  Amidinen  fetter  oder  aromatischer  Carbonsäuren  mit 

jJ-Diketonen  (Pinner,  B.  26,2125): 

(CH8)C0  NHj— CCeHs  CHsC^^X CCgHs 

CHa— C0(CH8)  NH  CH=C(CH8)— N 

Acetylaceton        Benzamidin  a.y-Dimethyl-//-phenyl- 

pyrimidin. 

Aehnlich    entstehen    aus  Amidinen  und  Trimethylenbromid :    Tetra- 
hydropyrimidine,  mit  /^-Ketonsäureestern :  Oxypyrimidine  (B.  28,  3820): 

CHsCO  NHg— CCHs     _______  CHjC^N CCHs 

CHCOOR  NH  CH=C(0H)— N         ' 

mit    /J-Ketondicarbonsäureestern :    Oxypyrimidincarbonsäureester ;     (Einwir- 
kung von  Acetmalonsäureester  auf  Amidine  vgl.  B.  28,  161). 
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2)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  Pyrimidinen  durch  Poly- 
merisation von  Nitrilen  (Cyanalkylen)  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
auf  150^  (I,  264);  die  dabei  entstehenden  sogenannten  Kyanalkine^ 
sind  Alkylamidopyrimidine,  da  sie  durch  salpetrige  Säure  in  Oxy- 
pyrimidine  übergehen,  welche  identisch  sind  mit  den  nach  Bildungs- 
weise 1)  (s.  0.)  gewonnenen  Oxypyrimidinen  (B.  22,  R.  327) : 

CH8C=N CCH»  CHaC=N CCH3 

3CH3CN      ->  •  ,         .  ••  ->  '•  ..  "* 

N=C(NH2)  —  CH  N C(0H)— CH 

Der  Verlauf  derReaation  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt,  viel- 
leicht entstehen  zunächst  Dicyanalkyle  (I,  264).  Auch  aus  Gemengen  zweier 
Alkylcyanide  entstehen  mit  Natrium  oder  Natriumalkoholat  Kyanalkine. 

|U,a,y-Phenyldlmethylpyrlmid1ii  C4H(CHe)2(C6H;i)N2,  Schmp.  83  ö,  Sdep. 
276  ö  (B.  25,  2125);  a,/i-Dlaet]iyl-/^-met]iylp7rlmidt]i,  Kyanconiin  C4H(C2H5)2^ 
(CH8)N2>  Sdep.  205^,  riecht  narkotisch  und  wirkt  ähnlich  wie  Coniin  (st  d.);. 
es  wird  aus  Kyanäthin  (s.  u.)  durch  aufeinanderfolgende  Umwandlung  in 
das  betreffende  Oxypyrimidin,  Chlorpyrimidin  und  Reduction  des  letzterea 
(B.  22,  R.  328)  erhalten.     Weitere  Alkylpyrimidine  s.  B.  28, 476,  R.  67. 

^,a-Dimet]iyl-}'-amidopyrimldiii,  KyaBmethin  C4H(CH3)g(NH2)N2,  Schmp. 
180^,  und  /i,a-Diaethyl-/9-jnethyl-7-amidopyrimidiii,  Kysnaethln  C4(C2H5)2(CH3) 
(NH2)N2,  Schmp.  189^,  entstehen  aus  Methyl-  und  Aethylcyanid  und  sind 
gleich  den  anderen  Kyanalkinen  stark  alkalisch  reagirende  Basen. 

Oxypyrimidine  besitzen  zugleich  Phenol-  und  Basencharakter ; 
mit  PCI5  gehen  sie  in  Chlorpyrimidine  über:  jtt,a-Dlmethyl-7-oxypyri- 
midin  C4H(CH8)2(OH)N2,  Schmp.  192^,  entsteht  aus  Acetessigester  mit 
Acetamidin  oder  aus  Kyanmethin  mit  salpetriger  Säure  (s.  o.) 

Hy  dropyrimidine:   ^-Phenyltetrahydropyrimidin    •   *_  ^^ • 

entsteht  aus  Benzamidin  mit  Trimethylenbromid  (B. 26,  2122).  Ketote- 
trahydropyrimidine  werden  durch  Condensation  von  Diamidoaceton. 
(1,466)  mit  Säurechloriden  erhalten  (B.  25,  1564;  vgl.  B.  27,  277) : " 

,  CO— CHg— NH2       ,  CO— CH— NH 

'  •  -h  C9H5COCI       >       • 

CHg— NHa  CHg— N=CC9Hs 

Diamidoaceton  /M-Phenyl-/ff-Ketotetrahydro^ 

pyrimidin,  Schmp.  91®. 

Ketoderivate  hydrirter  Pyrimidine  sind  femer  die  sog.  Urazilderivate^ 
die  in  genetischer  Beziehung  zur  Harnsäure  stehen  und  im  Anschluss  an 
diese  bereits  abgehandelt  wurden.  Die  Harnsäure  (1,493)  ist  als  da» 
Urei'd  der  Isodialursäure,  eines  DiketodioxytetraJiydropyirimidins,  auf- 

^  CO— NH— C— NH^  .  „        T  T        •,.  .  ^  .     . 

zulassen:    •^^_^q_^_^.^^o ^  sie  stellt  die  naphtalmartige  Vereinigung  des 

Pyrimidinrings  mit  dem  Imidazolring  dar  (vgl.  auch  Alloxazine  B.  28^ 
1968  und  B.  28,R.  909).  Hierher  gehören  femer  die  cyclischen  Ureide 
und  Guanide  der  Malous  äu rereih  e  (1,490;  B.  26,  2551),  das  Ureid 
der  Mesoxalsäure  oder  Alloxan,  ein  Triketohexahyd^^opyrimidin, 
(I,  491)  u.  a.  m.  .  ' 

ILBe.nzometadiazine:  Benzometadiazine  oder  Benzopyri- 
midine  sind  die  sog.  Chinazoline,  auch  Phenmiazine  genannt.  Die 
Chinazoline  sind  metamer  mit  den  Phtalazinen  und  den  Cinnolinen 
(S.  578)    einerseits   und  den  Chinoxalinen  (S.  585)  andrerseits;    man 
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kann  sie  sich  auch  abgeleitet  denken  von  den  Chinolinen  oder  Iso- 
-chinolinen  durch  Azoringsubstitution : 


/VN 


Das  einfachste  Chinazolin  ist  nicht  bekannt;  Derivate  des- 
tselben  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzaldehyds 
und  der  o-Amidobenzoketone  (S.  171,  180)  durch  Behandlung  mit 
-alkoholischem  Ammoniak  (B.  28,  279): 

C6H4<r  -H    NHa      >     C«H4<r  * 

^•NH— COCHs  ^^  "TC=CCH3 

o-Acetamidobenzaldehyd  a-Methyl  chinazolin. 

Die  Chinazoline  sind  beständige,  unzersetzt  destillirende  ter- 
tiäre Basen,  welche  Jodalkyl  addiren;-  durch  Natrium  und  Alkohol 
werden  sie  zu  Dihydrochinazolinen  reducirt  (B.  26,  1385);  durch 
•Oxydation  mit  Chromsäüre  in  Eisessig  werden  Chinazoline,  in  denen 
■die  dem  Benzolkern  benachbarte  CH  Gruppe  frei  ist,  in  Ketodihydro- 
•chinazoline  (oder  Qxychinazoline,  s.u.)  übergeführt. 

a-Methylchinazolin  C8H5(CH8)N2,  Schmp.  35^,  Sdep.  238<>;  a,^-Diiue- 
thylchlnazoUa,  Oel,  Sdep.  249^;  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  NH3.  a- 
PhenirlehiBazolin  C8H5(CeH5)N2,  Schmp.  101  ö,  Sdep.  über  300^  entsteht  aus 
•o-Benzoylamidobenzaldehyd  mit  NH3,  sowie  aus  o-Amidobenzyl-benzamid 
statt  des  zu  erwartenden  Dihydroderivats  (s.  u.).  a-Methyl-j^-phenylehia- 
OkzoUn  CgH4(CH8)(C(jH5)N2,  Schmp.  48®,  aus  o-Acetamidobenzopnenon,  giebt 
mit  Chroms&ure  /^-Phenylehinazollii-a-carbongaiire. 

Dihydrochinazoline,  welche  dieselbe  Atomgruppirung 

_^^cR  wie  die  Anhydrobasen   der   o-Phenylendiamine   oder  Benz- 

imidazole  (S.  495)  enthalten,  sind  als  Ringhomologe  der  letzteren : 
-als  Anhydrobasen  der  o-Ämidobenzylamine  (S.  170),  zu  betrachten. 
Sie  entstehen  aus  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzylamins  und 
dessen  Substitutionsproducten  durch  H^O-Abspaltung  (B.  24,  3096; 
25,3037;  27,R.  74): 

^CHg— NH  — HaO  ^CHg— NH 

^NHj      COR  "^^-N^^CR 

Die  Beaktion  verläuft  ebenso,  wenn  die  Acidylgruppe  den  aroma- 
-tischen  NH2-Rest  substituirt;  übrigens  vermögen  sich  o-Amidpbenzylacidyl- 
.amine  in  o-Acidylamidobenzylamine  umzulagern  (B.  26, 1891,  R.  374).  Zu 
denselben  Anhydrobasen  gelangt  man  auch  durch  Reduktion  der  ent- 
sprechenden o-Nitrobenzylaminderivate. 

Die  Dihydrochinazoline  sind  ziemlich  starke  Basen,  die  beständige 
:8alze  bilden;  freier  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Alkyl  ersetzen. 
Durch  Oxydation  gehen  sie  wie  die  Chinazoline  in  Ketodihydrochinazoline 
über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  sie  zersetzt,  mit  Natrium 
und  Alkohol  bilden  sie  Tetrahydrochinazoline. 
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DihydroehliiAzollii  ceH4<[  *•  ,    Schmp.  127®,    entstellt  aus    o-Nit^o- 

'benzylformamid  durch  Reduktion  (B.  24,  3097). 

n-PheDyldihydroehinaiolin  G8H7(CeH5)N2,  Schmp.  95®,  aus  o-Nitrohen- 
zylformanilid,  wird  unter  dem  Namen  Oreodn  als  hnngererregendes  Mittel 
empfohlen.  a-MethyMlhydrodüBazolln  CgH7(CH8)N2,  aus  o-Amidobenzylacet- 
amid,  u.  a.  m.  _ 

/^-Ketodihydrochinazoline  entstehen  ganz  ähnlich  den 

Dihydrochinazolinen  aus  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzamids : 

^CO— XHg  _  ^CO NH  ^CO— NH 

C«H4<C  oder  CeH4-«<  •  >  C6H4<1 

XH— COCH8  ^^^NHg     COCHg  ^^TC3=CCHa 

o-Acetamidobenzamld  o-Amidobenzoylacetamid  a-Methyl-/9-ketodt- 

hydrochinazolin. 

Zu  gleichen  Produkten  gelangt  man  durch  Erhitzen  von  Acidylderi- 
vaten des  Anthranilsäureesters  mit  NH3  oder  prim.  Aminen^  sowie  voik 
Anthranilsäure  mit  Fettsäureamiden  (B.  27,  R.  516;  28,  R>  783)  (S.  205). 
Ausser  nach  diesen  synthetischen  Methoden  entstehen  Ketodihydrochinazp- 
line,  wie  erwähnt,  durch  Oxydation  von  Chinazolinen  und  Dihydrochina- 
zolinen. Sie  haben  zugleich  schwachen  Phenol-  und  Basencharakter,  können 
daher  auch  als  Oxychinazoline  betrachtet  werden,  mit  Jodalkylen  geben 
sie  n-Alkylderivate  der  Ketoform,  die  isomeren  Alkoxylchinazoline 
entstehen  aus  Chlorchinazolinen,  den  Einwirkungsprodukten  von  PCI5 
auf  Ketodihydrochinazoline. 

/^-KetodlhydroehinMolin,  ß-Oxychinazoltn  CgH^ONg,  Schmp.  214^^ 
aus  Anthranilsäure  mit  Formamid  u.  a.  m.  (J.  pr.  Ch.  43,  215;  51,  564> 
giebt  mit  Jodmethyl  n-MethylketodlhydrochlnazoIin  O3H5ON2.OH3,  Schmp.  71^. 

a-Methylketodihydroehiiiazollii,  Schmp.  232^,  wird  auch  durch  Oxyda- 
tion von  a  -  Methylchinazolin  (B.  2S,  279),  a  -  Phenylketodihydrochlnazolii» 
C8H6(CqH5)N02,  Schmp.  236^,  durch  Oxydation  von  Phenylchinazolin  oder 
aus  o-Benzoylamidobenzamid,  n-Phenylketodfhydrochlnazoliii,  Schmp.  139®, 
durch  Oxydation  von  n-Phenyldihydrochinazolin   (B,  24,  3055)    gewonnen. 

Tetrahydrochinazoline  sind  durch  Reduction  von  China- 
zolinen, Dihydrochinazolinen  und  Thiotetrahydrochinazolinen  (s.  u.) 
erhalten  worden;  sie  lassen  sich  leicht  zu  Orthoderivaten  des  Ben- 
zols aufspalten: 

a-PhenyltetrAhydroehiiiazolln  c«H4<C  *  >    Schmp.    100®    (B.    25, 

NH — CUC^Hg 

3033),  n-Phenyltetrahydroehinazolin  CeH4(C2H5N2.CöH5),  Schmp.  119®  (B.  25, 
2858),  n-DibeDzoyI-a,/^-dimethyUetrahydroehi]iazoli]i  CgHe(CH3)2N2(COC6H5)2, 
Schmp.  155®  (B.26,  1385). 

a-Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  entsprechen 
den  cyclischen  Phenylenharnstoffen  und  -thioharnstoffen  (S.  497)  und 
entstehen  diesen  ähnlich  aus  o-Amidobenzylaminen  mit  COCI2  oder 
CS2  oder  aus  Harnstoffderivaten  der  o-Amidobenzylamine  durch 
NH3-  oder  Amln-abspaltung  (B.  25,  2856;  27,  R.  74  u.  a.  0.): 

^CH«— NHCeHs  ,  ^CHg— NC«H5  ^  ^CH2— NCeHj  .  ,  . 

C«H4<I                                           oder     C«H4<C-     *       •          "                  ->       C«H2<C  *  (  +  NHaC«H3) 

•^^XH C0.NHC«H6  ^»Ha     CONHCeHs  NH CO 

o-Anilidobenzyl-phenyl-    o-Amidobenzyldiphenyl-   ^ 
harn  Stoff  harnstoff 

^Hj— NHCgHs  vCHs—NCeHs 

C5H4r^  +  CSa         >         CeH^^         .    I 

^NH9  ^NH CS 

G-Amidobenzylanllin. 
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Aehnlich  entstehen  Diketotetrahydroehinazoline  aus 
o-Amidobenzamiden  mit  COClg,  CICO2R  und  dergl.  oder  aus  Harn- 
stofFderivaten  des  o-Amidobenzamids,  sowie  der  Anthranilsäuren : 

^CONHa  ^O— NH 

ceH^l  +  coca«         — >        .CeH^f         1 

^NHg  ^NH— CO  , 

Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  sind  indifferente  Körper;  ihre 
Bildung  aus  Benzometoxazinderivaten,  defe  Imido-  und  Thiocumazonen, 
diirch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  wurde  bereits  S.  573  erwähnt. 
Durch  Oxydation  liefern  sie  Diketotetrahydroehinazoline,  die  auch  durch 
Oxydation  von  Imidocumazonen  entstehen  (B.  27,  2420) ;  die  Diketotetra- 
hydrochinazoliije  haben  saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  nur  in  Alka- 
lien, mit  PCI5  geben  sie  Dichlorchinazoline.  • 

n-PheDyl-a>ketotetra]iydroclilnazollii  C8H7.ON2.C6H5,  Schmp.  189^  (B. 
27,  74).  a-Thiotetrahydroehinazoliii  O^HgSNg,  Schmp.  211 0,  n-Phenyl-a-thlo- 
tetrahydrochinazolin  CgH7SN2.CeH5,  Schmp.  260  ^  (B.  27,  2482).  Diketotetra- 
hydrochinazoUn,  Benzoylenharu Stoff  C6H4(C202N2H2),  Schmp.  überi360®,  sub- 
limirbar;  n-Phenyldiketotetrahydrochinazolin  C6H4(C2P2NHC6H5),  Schmp.  272 <> 
(B.  27,  974,  2410,  R.  392). 

Xj.  Paradiazin  ^/J.  ^~~^~^.  ^\:  I.  Paradiazine  sind  die  soff.  Pyrazine, 

{&)  c— N— c  (a;  «        .  o       j  » 

auch  Piazine  genannt,  die  als  Pyridine  aufgefasst  werden  können, 
deren  Methingruppe  in  y-Stellung  durch  N  ersetzt  ist;  meist  nimmt 
man  indessen  an,    dass  in  den  Pyrazinen  „Parabindung"  zwischen 

den  beiden  N-Atomen  besteht,  entsprechend  der  Formel  n -n 

(Wolff,  B.  26,  722).       . 

Pyrazine  entstehen:    1)  Aus  a-Amidoaldehyden  und  a-Amido- 

ketonen   durch   Condensation   zweier  Moleküle  unter  Wasser-  und 

WasserstoflFaustritt,   sie  werden  daher   auch  als  Äldine  oder  Ketine 

bezeichnet. 

Statt  die  Amidoketone  zu  isoliren,  kann  man  die  durch  Heduktion 
von  Isonitrosoketonen,  (I,  313)  gewonnenen  Lösungen  von  Amidoketonen 
unter  Zusatz  von  HgCl2  als  Oxydationsmittel  destilliren  (B.  26,  1832, 
2207) : 

^^    CHsCO    ^  ^    CHsCC»  CH3C— Ä— CH 

*2        I    *  — — »      2        t  >  II    I     II 

HC=^NOH  H9C— NHa  HC — N— CCHg 

2)  Auf  der  intermediären  Bildung  von  o- Amidoketonen  beruht  auch 
die  Synthese  von  Pyrazinen  aus  a-Chlor-  oder  Bromketoverbindungen  mit 
Ammoniak.  Aus  /^-Bromlävulin säure  und  Ammoniak  entsteht  unter  CO2- 
Abspaltung  Tetramethylpyrazin : 

_  CH3CO  +  2NH8  CHgC— N— CCHg 

2  I >  II     I    II 

COOHCHaCHBr  — 2C02— 2HsO  CHgC— N— CCH3 

Die  Pyrazine  sind  auf  Lakmus  neutral  reagirende,  schwache 
Basen,  mit  Säurei^  bilden  sie  leicht  dissociirende  Salze.  Mit  Metall- 
salzen, wie  HgCl2,  AUCI3,  liefern  sie  wie  die  Pyridine  (S.  522)  cha- 
rakteristische Verbindungen. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  werden  die  Pyrazine  in  die  den 


•  » 


•  • 
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Piperidinen  entsprechendea  Piperazine  oder  Hexahydropyrazine 
übergeführt.  Alkylirte  Pyrazine  werden  durch  Kaliumpermang-anat 
zu  Pyrazincarbonsäuren  oxydirt,  welche  leicht  CO2  abspalten. 

QXJ JT        CII 

Pyrazin   11      i    11  ,  ,Schmp.  55 »,    Sdep.  115  ^  (B.  27,    K.  396),    ist 

eine  schon  bei  gewOhnlitiher  Temperatur  sublimirende,  heliotropartig  rie- 
chende Substanz.  Es  entsteht  aus  Amidoacetaldeh}«d  oder  Amidoacetal 
(I,  310)  durch  Destillation  mit  Sublimatlösung,  ferner  aus  den  Pyrazin- 
carbonsäuren, am  besten  der  Dicjirbonsäure,  durch  C02-Ab8paltnng,  aus 
Piperazin  (s.  u.)»  durch  Destillation  mit  Zinksta^b  (B.  26^  B.  441).       , 

a,;^-Dimethylpyrazln,  Ketin  C^li2{CIl^)2^2i  Oel,  Sdep.  1^3^,  wird  durch 
Reduktion  voi^  Isonitrosoaceton  gewonnen  und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
von  Glycerin  mit  Ammoniaksalzen  neben  Pyridinbasen  (S.  521)  und  anderen 
alkylirten  Pyrazinen  wie  a,y,d-Meth]rlfllfithyIpyrftzlii,  Sdep.  179^  (B.  24,  4105; 
26,  R.  442).  TetramethylpyrMia  C4(CH3)4N2(+3H20),  Schmp.  86^  (750), 
Sdep.  190^,  aus  /^-Bromlävulinsäure  (I,  375)  mit  NHs  (s.  o.)  oder  /J-Iso- 
nitrosolävulinsäure  durc|}  Reduktion  (B.  25,  1723). 

a,y  -  Dlphenylpyrazin  C4(CqH5)2H2N2  ,  Schmp.  196  0^*  entsteht  aus 
Amidoacetophenon ,    ferner    aus    n  -  Dibenzyldihydro  -  a^y  -  diphenylpyrazin 

C7H,N<^^^!^^^^^>Ne7H7«  durch  Abspaltung    von    Toluol  (B.  27,    R.  135), 

ähnlich  entsteht  das  isomere  ajd-Diphenylpyrazin,  Schmp.  89  0,  aus  n-Benzyl- 
dihydro-a,5-diphenylpyrazin  (s.  u.),  durch  Toluolabspaltung.  Tetraphenyl- 
pyrazin,  Tetraphenylaldin  C4(CeH5)4N2,  Schmp.  246 0,  wird  durch  Reduk- 
tion der  Benzilmonoxime  oder  -diöxime  (S.  372)  erhalten  (B.  27,  213). 

Pyrazindiearbonsinre  C4H2(COOH)2N2(+2H20) ,  Schmp.  256  0,  und 
Pyrazlntetracasbongänre  C4(COOH)4N2,  Schmp.  205  ^  u.  Z.,  •  entstehen  aus 
Dimethylpyrazin  und  Tetramethylpyrazin  durch  Oxydation  mit  Mn04K; 
weitere  Pyrazincarbonsäuren  s.  B.26,  R.442. 

Dihydropyrazine,  welche  2  Imidgruppen  enthalten,  werden  aus 
substituirten  a-Amidoketonverbindungen  RHNCH2.CO_,  oder  aus  a-Brom- 
ketonen  mit  primären  Aminen,  bei  Anwendung  von  Anilinen  neben  den 
isomerei^  Indolen  (S.  463),  gewonnen. 

n-DIbenzOBulfondthydropyrazf  n  ceHssogN^^JJlT^Jj^KsOfCeHs,    Schmp.  163  ^, 

aus  Benzolsulfamidoacetal  (B.  26,  98).  n-Diphenyldlhydro-a,y-dipheByIpyrazlB, 
Diphenyldnsötndol  C4H2(C6H5)2(N.C5H5)2,  Schmp.  181^,  aus  Anilin  und 
Phenacylbromid  (S.  243).  Verschiedene  Dihydropyrazindterivate  wie  n- 
Dibenzyl-ajj^-diphenyldihydropyraziii,  Schmp.  163^,  n-Beuzyl-a,d-diphenyldihydro- 
pyrazin  u.  a.  werden  durch  Condensation  von  Benzylamin  mit  Phenacyl- 
bromid erhalten  (B.  27,  R.  134). 

Dihydropyrazine,  mit  tertiären  N-Atomen  entstehen  aus  1,2-Di- 
ketonen  mit  Aethylendiamin  (B.  22,  346,  26,  R.  1009). 

CH2— NHg  ,  C0C«H5  CHg— X^^CCßHs 

CH2— NHg        "*  COCgHs  CH»— N:=CC6H5 

Benzii    a,/?-Diphenyl-}',(f-dihvdropyrazin 

Schmp.  1610. 

Aehnlich    entsteht  n-Biphenyltetrahydrophenylpyraztii    •  *    \       .    - 

ans  Aethylendiphenyldiamin  mit  Phenacylbromid  (B.  26,  R.  93). 

Hexahydropyrazine,  Piperazine  sind  als  cycl.  Dialkylen- 
imide  bereits  I,  307  besprochen  worden.    Ausser  nach  den  dort  erwähnten 
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synthetischen  Methoden  entstehen  Piperazine    auch    durch  Beduktion    der 
Pyrazine  mit  Na  und  Alkohol  (B.26,  724). 

n-Diphenylpiperazln  ch'— Nrc!H^)— ch*'  Schmp.  163^,  wird  aus  Aethylen- 

bromid*und  Aniüh  erhalten  (B.  22,  4777). 

a^y-Diketo piperazine  sind  die  cycl.  Doppelsäureamide,  welche 
im  A|^schluss  an  die  a  -  Amidocarbonsfturen  ebenfalls  früher  (I,  353) 
abgrehandelt   'wurden.      Dip^enyldiketopiperazin ,     Diphenyldiacipiperazin 

CO— Nfc«H*)— cH '    ^^^  Anilidoessigsäure,    vgl.    S.  69.     lieber    stereoisomere 
Diacipiperazine  vgl.  B.*25,  2919,  32?5  u.  a. 

a,/?-Diketo piperazine  erhält  man  durch  Condensation  von  Oxal- 
säure mit  Aethylendiaminderivaten  (B.  23,  2028): 

CHs— NHCeHs  I  COOH CHj— X(c«H5)— CO 

CHg— NHCeHö  '  COOH  CH«— X(C6Hs)— CO 

n-Diphenyl-a.^-diketopiperazin ; 

durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  dieses  Diketopiperazin   in  ein  Te- 
trake topiperazin  übergeführt.  • 

IL  Beuzoparadiazinet  Chinoxaline. 


Die  Chinoxaline  sind  wie  die  Benzimidazole  Condensationsprqducte 
von  o-Diaminen  (S.  82);  sie  entstehen: 

1)  Aus  o-Phenylendiaminen  mit  Glyoxal  und  anderen  i,2-Di- 
keto Verbindungen  (Hinsberg,  A.  237,  327): 

^NHg     ,     OCH         — 2H2O  x=cH 

C6H4<[  -f.       .        _-    _ ^    C«H4<^ 

^^NH2  OCH  .V^^^CH 

Aehnlich  giebt  Benzil  a,/?-Diphenylchinoxa1in,  Dioxyweinsäure,  a,/?- 
Ohinoxalincarbonsäure  u.  s.  w.;  die  Reaktionen  vollziehen  sich  sehr  glatt 
lind  bei  niederen  Temperaturen. 

a-Ketoncarbonsäuren,  wie  Brenztraubensäure,  Mesoxalsäure,  liefern 
Oxychinoxaline,  Oxalsäure:  Dioxy chinoxaline i 

^NHs  ,  OCCH3  ,  ^N-CCHa  ,  ^N^^^=CCHs        * 

C6H4<'  +  • >    •C6H4<I  *  od.       Q^a^<C 

^^NHa  '  OCOH  N   — COH  ^XH— CO 

^XH,}  ,  OCOH  ^X   ^  COH  ,  ^XH— CO 

ceH4<^  +         • ^      c«H4<.        •  od.     CeH4<I 

^XHj  OCOH  X  —COH  XH— CO. 

Wie  0-Phenylendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  (S.  394)  unter 
Bildung  von  Naphtochinoxalinen\  sym.  Tetraamidobenzole  liefern -Benaso- 
diparadiazine. 

2)  a-Chlorketo Verbindungen,  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole, 
wie  Benzo'in,  Furoin,  Arabinose,  Glucose  condensiren  sich  mit  o-Phenylen- 
diaminen  unter  H2O-  und  H2- Abspaltung  ebenfalls  zu  Chinoxalinen : 

^XHs        ,        CICHä  ^x-    ch       .         ,         ,      . 

CeH4<r  -f  • ^       CcH4'<  •  (H«0+Ha+H«)  ; 

^SHs  '  OCCH3  ^^^X--=CCH3 

mit  monalkylirten  o-Phenylendiaminen  entstehen  dagegen  Dihydrochinoxa- 
line,  welche  durch  Oxydation  mit  FeCIß  in  Azoniumbasen  der  Chinoxaline 
übergeführt  werden  (B.  24,  719,  1875;  25,  1627): 


hSS 


Chinoxaline. 


C.H«<'^""'' 


o-Amidodiphe- 


+ 


0CC«H5 
OHCHC«Htf 


^    ^x(c^b)— cH(c,nj) 


C«Hb  oh 


Benzoin         ii,a,/?-Triphenyldihydrochin-   Phenylpben«8tilbaz- 
nylamin  «oxalin  'onuimhydroxyd. 

Durch  Einwirkung  von  monalkylirten  oder  phenylirten  o-Diaminen  auf 
1,2-Diketone  entstehen  sogleich  die  ^zoniumbaaen  (B.  25,  1010;  27,2355); 
eine  Ausnahme  macht  Diacetyl,    welches  mit  c^Amidodiphenylamin  n-Phe- 

nyl-a-methylen-/?-methyldihydrochinoxalin    ceH4<lV/    ^ \' giebt  (B.  25, 

1627). 

3)  o-Nitrophenylsubstituirte  a-Amidofettsäuren  geben  durch  Reduk- 
tion Oxydihydrochinoxaline : 

XO«      COOK 

o-NitropbenylglycocoU  a-Oxydlbydrochinoxalin. 

4)  Mit  Cyan  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Diamidochin- 
OQfalinerif  die  mit  verdünnter  Salzsäure  Dioxychinoxaline  geben: 


^XH— CHa 

C6H4<C 

^X3^-C0H 


+ 


CN 
CN 


"^'•^N 


CNHg 
CXH« 


C«H4< 


X: 


COH 
^COH 


5)   Tei^ahydrochinoxäline  entstehen    durch  (Kondensation  von  Di- 
oxybenzolen  mit  Alkylendiaminen : 


Brenzcatechin 


H«X— CHä 
HsX— CHa 


C6H4< 


XH     -CHg 


'XHg— CHg 

Tetrahydrochlnoxalin. 


•Verhalten:  Die  Chinoxaline  sind  schwache  einsäurige  Base» 
yon  chinolin-  oder  piperidinartigem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Geg'en 
Oxydationsmittel  sind  sie  beständig,  durch  Reduction  werden  sie^ 
meist  in  Hydrochinoxaline  umgewandelt  (B.  27,  2181). 

Chinoxaliu  C8H(iN2,  Schmp.  27<*,  Sdep.  229^,  entsteht  aus  o-Phe- 
nylendiamin  mit  Glyoxalbisulfit  in  wässeriger  Lösung  bei  60^;  Tolnckin* 
oxalin  CH3C6H3[N2C2H2],  Sdep.  245^,  ebenso  aus  Toluylen-o-diamin.  ix^ß- 
DlmethyltoUchinoxalln  CH3C6H3[N2C2(CH3)2],  Schmp.  54<>,  Sdep.  270<>,  aus 
Toluylendiamin  mit  Diacetyl.  a,^-Dlphoiijrlehinoxallii  CgH 4 N2( €9115)2,  Schmp. 
124^  (B.  27,  2181).  Bz-ni1oroxy.a,^-(lip^enylchtnoxalin  wird  unter" dem  Na- 
men Luteol  als  Indicator  für  Alkalimetrie  empfohlen  (B.  28,  R.  628). 

a-Methyl-)$-oxytolnchlnoxalhi  CH3C(,H3[N2C2(CH3)(OH]  (s.  o.),  Schmp. 
220^,  und  a-Phenyl-/?-oxytoliicliinoxallii  CHaC6H8[N2C2(C6H5)(OH)],  Schmp. 
196^,  entstehen  aus  Toluylendiamin  mit  Brenztraubens&ure  und  Phenyl- 
•glyoxylsäure  und  sind  in  Alkalien  sowohl  als  in  Säuren  löslich,  in  erste- 
ren  farblos,  in  letzteren  mit  gelber  Farbe.  a,/^-Dioxytoliichlnoxaliii  CH8CßH5 
[N2C2H2O2],  Schmp.  über  360^,  entsteht  aus  o-Toluylendiamin  mit  Oxal- 
säure oder  aus  dem  entsprechenden  Diamin,  dem  Condensationsprodukt 
von  Toluylendiamin  und  Cyan,  mit  verdünnter  Salzsäure;  es  bildet  nur 
mit  Basen  unbeständige  Salze. 

a,j$-€lii]ioxaliiidicarbon8aare  C6H4[N2C2(COOH)2]  (+ 2H2O),  Schmp. 
190®  u.  Z.,  aus  Dioxy Weinsäure  mit  o-Phenylendiamin  (B.  27,  2185),  bildet 


ein  Anhydrid  C6H4<C! 


N: 


-C— CO 
^C — CO 


]>o,   Schmp.  251®;  die  aus  letzteren  mit  NH5 


entstehende  Ohinozalindicarbonaminsäure  kann  mit  Brom  und  Natronlauge 


Phenazine. 
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in  a-A]iildochinoxaiiu-/^-carbonsäiire  CeH4[N2C2(NH2)COOH)],  iSchmp.  210  <> 
n.  Z.,  übergeführt  we^en  (B.  28,  1657).|  a  -  Oxyehinoxalln-Z^-carbongSiira 
C|,H4[N2C2(OH)(COOH)]7  ^hmp.  200»  u.  Z.  (B.  24,  2368). 

•  Hydrochinoxaline:  Dihy^rochinoxaline  zeichnen  sich  durch  inten- 
siv gelbgrüne  Fluorescenz  ;ius:  Dlhydro-a^j^-diph^nylchinoxftlin  C6H4<^  ~~ «  ^^  , 

Schmp.  146^,  entsteht  durch  Keduktion  von  Diphenylchinoxalin  mit  Zihn- 
chlorür,  oder  aus  Benzoin  mit  o-Phenylendiamin  (B.  24,  1870,  27, -2182). 
n-Methy]dihydro-a,/$-diphen7]e]iinoxalln  (B.  25,  1632)    giebt  durch  Oxydation  r 

,N=CC6H6 


Methylphenostübazonium hydroxyd  ^«^^^^f-c^ 

CHs       OH 


(vgl.  S.  586).  n-Hethyl- 


ketodihydro-^-methylchlnoxaliii,    rijß  -  Dimethylchinoxalon  ^6^*<^(^^  )—c^^ 

Schnip.  78^,  Sdep.  308®,  entsteht  durch  Condensation  von  Methyl-o-phenylen- 
diamine  mit  Bzenztraubensäure  (B.  26,  1630). 

Tetrahydrochlnoxalin  CgHioNo,  Schmp.  97®,  Sdep.  ^9®,  wird  aus  Brenz- 
catechin  mit  Aethylendiamin  (B.  al,  378)  oder  durch  Verseifen  seines  Di - 
benzosulfonderiva^s  C5H4 < (NS02C6H5)2 > (CH2)2,  des  Einwitkungspro^ 
duktes  von  Aethylenbroraid  auf  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin  erhalten 
(B.  28,  R.  756y. 

a^^-Diplienyltetrahydrochinoxalin  CgHgN2(CQH5)2  entsteht  in  zwei  iso- 
meren Modifikationen,  Schmp.  105®  und  142®,  durch  Reduktion  von  Di- 
phenylchinoxalin mit  Na  und  Alkohol  (B.  27,  2184). 

IlL  Dlbenzoparadiazine:  Phenazingrnppe. 

Das  Phenazln  hat  eine  ähnliche  Constitution  wie  Anthraceii 
und  Acridin: 


Anthracen  Acridin  Phenazin. 

Andrerseits  steht  es  durch  Bildungsweisen  und  Verhalten  den 
Dibenzoderivaten  des  Paroxazins  und  Parathiazins  (S.  574, 575)  nahe  r 


C«H4<^,P>C6H4 


C6H4<j^jj>C6H4 


C6H4<'>CeH4 

N 


Dibenzoparoxazln,       Dibenzoparatbiaziii,       Dibenzoparadiazin, 
Pheuoxazin  Thiodiphenylamin  Phenazin. 

Wie   Phenoxazin   und    Thiodiphenylamin   ist    das    Phenazi» 

Muttersubstanz   ausgedehnter  und   zum  Theil   technisch   wichtiger 

Farbstoffklassen,   zu   denen   die  Eurhodine,    das  Toluylenroth,    die- 

Induline,    Safranine  u.  a.   gehören,   die   sich   theils   vom  Phenazin 

selber,   theils   von   höher   condensirten  Paradiazinen^   wie   Naphto- 

phenazin,  Naphtazln  u.  s.  w.  ableiten. 

Bildungsweisen:    1)  Durch  Condensation  von  o-Diaminen    mit  o-Di- 
oxybenzolen  entstehen  unter  Austritt  von  Wasser  und  Wasserstoff  Phenazine  t 

C6H4<r       *        4-  >C«H4 >       Ciü*<C'  !>'C6H4 


$8§       *  Phenazine. 

2)  Ailfe  o-Diaminen  mit  o-Chinonen  wie  /5-Naphtochinön,  Phenan- 
threnchinon,  Krokonsäure  entstehen  ebenfalls  Aziy: 

^•ÜB'i  '  OC CeH4  ^^N  — C C6H4  • 

/S-Naphtochinon    *  Phenonaphtazin. 

Dagegen  entstehen  AzaniumhsLsen,  wenn  man  Ynonosubstituirte  o-Diamine^ 
mit  o-Chinonen  condensirt  (vgl.  Chinoxaline  S.  586) : 

•   ^    jsni  .  CO— CeH4  ^  ^^n— c— CöH* 

^NHCdHs  '  CO— CeHi  *"^'^N— C— C6H4 

0-Amidonaphtyl-  Phenanthren-  /  \ 

phenylamin  chinon  ^,     ^ä?«    ^^^     , 

%  PheDyluapht»phenan- 

thrazoniumhydroxyd. 

Ferner  entstehen  Azine  3)  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
O-Diaminen  mit  a-Naphtol: 

C«H4<:„„  +        C10H7OH >        C6H4<C  '  ^CioHe 

4)  Durch  Spaltung  von  0-Anilidu-  (Toluido-  u.*  s.  w.)-azokörpern: 
•o-Anilido-naphtylazobenzolsulfosäure,  durch  Vereinigung  von  Naphtylphenyl- 
■amin  mit  ^Diazobenzolsulfosäure  gewonnen,  zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
•dünnten  Säuren  in  Naphtophenazin  und  Sulfanil säure : 

^N.-N'Celii.SOsH  ^N^ 

CioH(i  ,— ^    CioHfl^l    >6H4  +  H8N.CflH4.SO3H 

^NHCbHä  ^N'^ 

0-Anilidonaphtylazobenzol-     ^     Naphtophenazin         Sulfanil- 
sulfosäure  suure. 

Verhalten:  Die  Phenazine  sind  meist  gelbliche,  nnzersetzt  destil- 
lirende,  sehr  schwach  basische  Körper,  deren  Lösungen  in  conc.  Säuren 
«chon  durch  Wasserzusatz  gefällt  werden;  mit  Jodalkyl  liefern   sie  Azoni- 

iimjodide,    wie  n-Äethylphenazoniuinjodid   c«h4^  ■  );c6H4  (B.  26, 179).  Durch 

j^  N:«H6 
Reduction  werden  die  Phenazine  in  farblose  unbeständige  Dihydroderivate, 

-wie  Dihydrophenazin    coH4<;J52>'C6H4    tibergeführt,    die    sich    sehr  leicht 

wieder  zu  den  Phenazinen  oxydiren.  In  ihrer  Zusammensetzung  unter- 
4scheiden  sie  sich  von  den  AzokOrpern,  mit  denen  sie  auch  die  chromogeno 
Natur  gemeinsam  haben,  nur  durch  ein  Weniger  von  2  H- Atomen :  (CgH5)2N2 
Azobenzol,  (C(}H4)2N2  Phenazin;  manche  Phenazinkörper  sind  daher  lang« 
2eit  für  Azoderivate  gebalten  worden. 

Phenazin  C12H8N2,  Schmp.  ITl^,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zuerst  1) 
durch  Destillation  von  azobenzoesaurem  Kalk  gewonnen  und  für  Azodi- 
phenylen  (Phenazon  vgl.  S.  579)  gehalten  worden;  es  entsteht  femer  2) 
aus  o-Phenylendiamin  und  Brenzcatechin  (s.  0.),  3)  aus  Amidophenazinen 
(s.  u.)  durch  Entamidiren,  4)  beim  Leiten  von  Anilindampf  durch  glühen- 

cle  Röhren,  5)  aus  Formazylcarbonsäureester  ^^os^'C^nIncST*  beim  Kochen 
mit  conc.  Säuren  (B.  25,  3205),  6)  aus  o-Amidodiphenylamin  c«H4<CJJh^* 
durch  Oxydation  (B.  26,.  383),  neben  verschiedenen  andern  Producten. 

Tolnphenazin  CH3.CqH3:N2:C6H4,  Schmp.  117^,  aus  Toluylendiamin 
und  Brenzcatechin.  a,)9-Naphtophenaziii  Ci()^6*^2*^6^4)  ^c^^n^P*  142^,  entsteht 
Ausser  nach    den  allgemeinen  Methoden    (s.  0.),    auch    aus  Naphtylphenyl- 

NO 

nitrosamin  cioHt^i^csHs,    ähnlich    wie    Acridin    (vgl.  S.  552)    aus    Formyldi- 
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phenylamin;  ebenso  entsteht  /9,j^-X»plit»aEln '  CiöHe:N2:CioH6,  Schmp.  243  V 
aus  j&,/?-Dinaphtylnitrosamin  (B.  26,  185).  a,/?-Naphtazin,  Schmp.  283^  (1.  c.> 
ist  zuerst  aus  Nitronaphtalin  durch  Glühen  mit  Kalk  erhalten  (NaphtasCy 
Laurent  1840),  wurde  daher  lange  Zeit  für  Azonaphtalin  gehalten;  am 
leichtesten  erhält  man  es  durch  Condonsation  von  Nitroso-^-naphtylamin 
mit  a-Naphtylamin.  Phenanthrophensziii  Ci4H8:N2:C6H4,  Schmp.  217^,  au& 
Phenanthrenchinon  und  o-Pheriylendiamin. 

Amidophenazlne :   Durch   Eintritt  salzt)ildender  Gruppen,  wie- 

NH2  und  OH,  werden  die  Phenazine  in  Farbstoffe  verwandelt. 

a.  Monamidophenazine,  Eurhodine  entstehen:  1)  analog  deit 
Grundkörpern  aus  amidirten  o-Diaminen  mit  o-Chinonen: 

^NH«      .      ÜC— CH  -  CH  ^  ^N— C— CH-^CH 

XH8C6Hs<  +         •  •    „ >    NH2C6H.,<-       -■ 

Triamidobenzol    /?-Naphtochinon  -/Lmidophenonaphtazin. 

2)  Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Monaminen  auf  o-Amidoazo- 
körper : 

C7H«<'^"'^^'"'     +   C10H7NH2      ->      C7H«<;;>CioH5NHj(+    CvHTXHg  +  H*)   . 

NHg  ^ 

o-Amidoazotolnol. 

3)  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden  oder  p-Nitrosodi- 
methylanilin  mit  Monaminen,  in  denen  die  p-Stellung  besetzt  ist  (ist  diese- 
frei,  so  entstehen  Indamine  S.  163) : 

(CH3)«NC6H8<„      +    ^,„  >CioH8 >    (f:H8)«NC«H8<;i,>C,oH« 

Nitrosodime-       /?-Naphtyl-  Dimethylamidopheno- 

thylanilin  amin  naphtazin. 

Die  Eurhodine  sind  schwache  Basen,  ihre  Salze  sind  scharlachroth^ 
Die  rothe  Lösung  in  conc.  SO4H2  wird  beim  Verdünnen  schwarz,  grün^ 
schliesslich  wieder  roth,  eine  Erscheinung,  die  auf  allmählicher  Dissociation 
mehrbasischer  nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständiger  Salze  beruht. 
Die  ätherischen  Lösungen  fluoresiren  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren 
geben  die  Eurhodine  Oxyphenazine  (s.  u.) ;  technisch  sind  sie  nicht  ver- 
wendbar. 

Amidophenazin  CßH4N2CoH3NH2,  Schmp.  265^,  ist  aus  Diamidophen- 
azin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhalten  worden, 

b.  Unsym.  Diamidophenazine"  entstehen  durch  Oxydation  von. 
O-Diaminen  (S.  81): 

as-Diamidophenazin. 

c.  Sym.  Diamidophenazine,  Toluylenrothgruppe:  Sym. 
Diamidophenazine  erhält  man  durch  Oxydation  von  Indarainen  (S.  163) : 

XH:C8H8<^    ^>C6H4NHa      ->    NH8C6Hs<r'v  ^CeHsXHg 

X  X 

sym.  o-Amidophenazin. 

Statt  des  fertigen  Indamins  kann  man  auch  das  Gemisch  eines 
p-Di^mins  mit  einem  m-Diamin  oxydiren  oder  Chinonchlorimide  auf  ein 
m-Diamin  einwirken  lassen. 

So  entsteht  Toluylenroth,  sym.  Dimethyldiamidotolnphenaziii  NH2C7H7 
N2C(jH3N(CH3)2  durch  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  mit 
m-Toluylendiamin  (S.  81),  wobei  als  Zwischenproduct  Toluylenblau  (S.  164) 
auftritt.       Toluylenroth     bildet     orangerothe     Nadeln,     färbt     Seide     und 
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tannirte  Baumwolle  mit  scharlachrother  Nuance,  und  ist  unter  dem  Namen 
Neuträlroth  technisch.  Die  einsäurigen  Salze  sind  roth,  die  2-  und  3-säu- 
rigen,  nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständigen  Salzen  blau  bis  grün 
gefärbt.  Durch  Entaraidirung  bildet  esDimethylmonamidotoluphen- 
^zin. 

Oxyphenazlne,  Eurhodole  bilden  sich  1)  aus  den  Amidophenazinen 
•durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180  ö;  2)  synthetisch  durch  Conden- 
sation  von  o-Diaminen  mit  hydroxylirten  o-Chinonen.  Die  Eurhodole  glei- 
chen in  Farbe  und  Fluorescenz  den  Eurhodinen. 

a-Ozynaphtophenazln  HOCßH3N2C6H4  aus  Amidonaphtophenazin  oder 
durch  Condensation  von  Oxy-^-naphtochinon  mit  o-Phenylendiamin  erhalten 
bildet  zwei  isomere  Methyläther  (B.  24,  2167). 

Aehnlich  wie  die  Monoxy-  werden  auch  Dioxyphenazine  ge- 
wonnen. Durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit  Dioxydiketotetra- 
hydronaphtalin,  einem  Einwirkungsproduct  von  unterchloriger  Säure  auf 
^-Naphtochinon  (S.  402),  entsteht:  NaphtophenUzlnoxjd  C6H4N2C10H6  >  O, 
ein  aethylenoxydartiger  Körper,  der  durch  Salzsäure  umgelagert  wird  in 
^-OxyiiaphtophenaElii  CeH4N2CioH50H,  Schmp.  198»  (B.  26,  617;  A.  286,  61). 

Indaline  und  Indone :  Die  Induline  und  Indone  haben  zu  den 
Phenazinen  ähnliche  Beziehung,  wie  die  Oxazime  und  Oxazo|ie 
(S.  574)  zum  Phenoxazin  und  die  Thiazime  und  Thiazone  zum  Thio- 
diphenylamin  (S.  576): 

NHICijUs;^   /C6H4  NHICoHa^   /C6H4  NHICeHj,^   -^^«^ 

Oxazim  Tbiazim  Indulin 

orceHs^     c«H4  o:c«Hs^  ^CeH«  oiCeH»^     ^CeH* 

Oxazon  Thiazon  Indon. 

Die  Induline  und  Indone  sind  als  Chinonanile,  Indamine  und 
Indophenole  (S.  164)  zu  betrachten,  in  denen  die  beiden  aromatischen 
Kerne  noch  durch  die  Gruppe  NR  mit  einander  verknüpft  sind. 
Das  Radikal  (R)  kann  eine  Alkyl-  oder  eine  Alphylgruppe  sein. 
Näher  erforscht  sind  nur  die  phenylirten  Derivate  (A.  286,  187; 
B.  28,  1579). 

Induline  entstehen  allgemein  durch  Erhitzen  von  p-Amidoazo- 
körpern  mit  Monaminen  bei  Gegenwart  von  etwas  Mineralsäure: 

NH2[4]CeH4N:NC6H6  +  CeHsNHg >  nh:c6Hs;^JJ^^^>C6H4; 

Als  Zwischen-  und  Nebenproducte  treten  dabei  p-Chinondiimidderivate  auf, 
wie  Chinondianil,  Anilidochinondianil,  Dianilidochinondianil  oder  Azophenin 
(S.  162)  u.  a.,  die  als  die  eigentlichen  Generatoren  der  Induline  zu  be- 
trachten sind  (B.  25,  2731). 

Indone  entstehen  aus  den  Indulinen  beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren,  sowie  synthetisch  durch  Condensation  von  o-Oxyparachino- 
nen  mit  o-Diaminen  (B,  28,  1714;  vgl.  Eurhodole). 

Die  Induline  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Anilinfarbstoffen 
(Caro  und  Dale  1865,  Griess  und  Martins  1866),  ihre  Constitution 
wurde  aber  erst  kürzlich  aufgeklärt  (O.Fischer  und  E.  Hepp,  A.  272, 
306;  vgl.  B.  28,  1709,  2283). 


,         Induline.  591 

Man  theilt  die  Induline  ein  in: 

1)  Benzolindvline,  NH:CeH8(N2CeU5)CeH4,     welche  vom  Phenazin, 

2)  a.  l8oro8l«daUiie,   NH:C6H8(N2CßH5)CioH8l  ,,. eiche  vom  NaDhtODhenazin 
b.  BoBindalliie, .      NH:CioH6(N2CeH5)C6H4l'  ^^  eic*!©  vom  JN  apütopnenazm, 

3)  Naphtindnllne,    NH:CioH5(N2CQH5)CioH^f  welche  vom'  Naphtazin 
abgeleitet  sind. 

Als  Abkömmlinge  des  p-Benzochinons  haben  die  Benzolindnline  und 
Isorosinduline  einerseits,  als  Abkömmlinge  des  a-Naphtochinons  die  Bosin- 
duline  und  Naphtinduline  andrerseits  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit.  Die 
ersteren  beiden  Gruppen  biMen  violett  bis  blau  gefärbte,  schwer  lösliche 
Salze;  ihre  Anwendung  in  der  Kattundruckerei  beruht  auf  ihrer  Löslich- 
keit in  Acetin  (I,  464)  (Acetindruck).  Die  Ros-  und  Naphtinduline  sind 
starke  Basen,  deren  Salze  lebhaft  rothe  Färbung  und  Fluorescenz,  sowie 
beim  Verdünnen  stark  saurer  Lösungen  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  zei- 
gen, wie  die  Safranine  (,s.  d.). 

Beazollndnlin  0^31112^3,  Schnip.  215^,  entsteht  aus  p-Amidoazobenzol 
und  Anilin^  als  Nebenproduct  bildet  sich  u.  a.  Amidophenjlbenzolindvlim. 
NH2CQH4.N:CeH8(N2C6H5)C6H4,  Schmp.  150<>,  das  durch  Entamidiren  Phe- 
nylbenzolindulin  liefert.  Erhitzt  man  das  pr  Amidoazobenzol  mit  p-Phe- 
nylendiamin,  so  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  amidirter  Induline, 
-welches  das  Paraphenylenblau,  einen  geschützten  Baumwollfarbstoff 
bildet  (vgl.  A.  286,  195). 

Die  Dimethylammonium Verbindung  des  Uorosindnlins  C1(CH3)2N: 
€gH8(N2CgH5)CioH6  entsteht  aus  p-Nitrosodimethylanilin  mit  a-Naphtylamin; 
ein  Anilidoderivat  dieser  Verbindung  ist  das  Basler  Blau   (A.  272,  311). 

Bosindnlin  NH:CioH5(N2CeH5)CaH4,  Schmp.  199  ^  entsteht  aus  Benzol- 
Azo-a-naphtylamin  mit  Anilin  oder  aus  o-Oxy-a-naphtochinonimid  mit  o-Ami- 
dodiphenylamin  (B.  24,  2167).  PhenylrosindoUn,  Schmp.  235^;  seine  Disulfo- 
säure  ist  das  Azocarmin  (D.  R.  P.  45370). 

Naphttndiiliii  NH:CioH5(N2CeH5)CioH8,  Schmp.  250  0,  wird  aus  Benzol- 
azo-a-naphtylamin  mit  Naphtylamin  und  Anilin  gewonnen  ( A.  262, 262 ;  272, 
311);  sein  Anilidoderivat  ist  das  Naphtylviolett;  das  Anilidoderivat  des 
Phenylnaphtindulins,  das  Kaphtylblau,  entsteht  u.  a.  durch  innere  Con- 
densation  von  Benzolazo-a-naphtylphenylamin. 

Den  Naphtindulinen  schliesst  sich  das  Magdalaroth  an  (Hofmann, 
B.  2,  412),  das  aus  Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin  ent- 
steht und  wahrscheinlich  folgende  Constitution  hat:  nhxioHö^^JI  „  v>CioH:sNHt 
(B.  26,  2235).  ^(CloHT)- 

Von  den  I  n  d  o  n  e  n  (vgl.  286, 242)  findet  das  Bosindon  0:CioH5(N2CeH5) 
OqH4,  in  From  seiner  Sulfosäure  als  ponceaurother  Farbstoff  ^technische 
Verwendung  (vgl.  auch  Safraninone  und  Safranole). 

Safranine«  Als  Amidoderivate  von  Indulinen  sind  wahr- 
scheinlich die  Safranine  zu  betrachten,  jedoch  ist  ihre  Constitution 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Ihre  starke  Basicität,  die  durch  Einführung  von  Acetylgruppen  in 
den  NH2-Best  nicht  herabgemindert  wird,  sowie  der  Umstand,  dass  aus 
dem  Phenosafraninsalz  eine  anscheinend  hydroxylhaltige  Base  erhalten 
wurde,  führten  zur  Annahme  einer  ammoniumhydroxydartigen  Structur  der 
Safranine,  welche  sich  derjenigen  der  Stilbazonium-  und  Phenazoniumbasen 
(S.  586,  588)  anschloss.  Neuere  Arbeiten  (B.  28,  1582)  machen  diese  Auf- 
fassung unwahrscheinlich;  man  sieht  vielmehr  die  Ursache  der  Basicität  in  der 
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Chinonimidgruppe,  welche  in  den  Saken,  ähnlich  wie  bei  den  Rosanilin- 
farbsto£fen  (S.  354)  durdli  Aufnahme  von  HCl  u.  s.  w.  fünfwerthig  wird^ 
Strittig  ist  femer  auch  die  Frage  nach  der  Stellung  der  Amidogmppe  in 
den  Safraninen,  da  die  Bildungsweisen  sowohl  die  «Annahme  zulassen^ 
dass  die  Amiddgruppe  den  mittleren  Phenylkem  substituirt,  als  auch  die^ 
dass  sie  an  dem  äusseren  Benzolkern  steht. 

Bildungsweisen  der  Safranine:  1)  Oxydation  des  Ge- 
menges von  einem  Indamin  und  einem  Monamin: 

AS^  o  •  ^ ^ 

XH:C«H4  C6H4NHs  -f  NHiCeHs     >     HC1XH:C«H3^  ^CeHsNHg 

»^"l  ^N(C«H5r 

Phenylenblau  Phenosafranincblorid 

xh:c«H4^  /N^ 

oder  ^N   +  NHsCeHft  >  XHsQHsv.  •  ^C«H4 

NH2.C«H4^  N'"^ 

XH2C6H4^    "^Cl 

2)  Oxydation  eines  Gemenges  von  m-Amidoderiva'ten  des  Di-* 
phenylamins  mit  p-Diaminen  oder  Chinondichlorimiden : 

O  xfX ^^ 

.      ^NH(C7H7)  HCl  ^{c^13^r 

m-Amidoditolylamin 

^XH>^  ^x>^ 

oder    XHgCTHe^        C7H7  +  XHaCeiisXHg >         XH2C7H6C  •  .c-^a 

XHgCeiiU^  "^ci 

Da  indessen  nach  der  letzteren  Bildungs weise  auch  m-Amidotolyl- 
methylamin  mit  p-Phenylendiamin    zu   einem  Farbstoff   mit  Safranin eigen- 

schaften  oxy dirt    wird,    dem  nur    die  Constitution :    xH:c7H5<^Z^^T>ceHsNH» 

zukommen  kann  (B.  28,  1579),  ist  wohl  die  erstere  Formulirung  und  damit 
die  Annahme  der  symmetrischen  Stellung  der  Amidogruppe  in  den  Safra- 
ninen vorzuziehen. 

Die  Sgfranine  bilden  beständige  meist  roth  gefärbte  einsäurige  Salze» 
Die  Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sind  grün  und  werden 
beim  Verdünnen  blau,  dann  roth  (Dissociation  unbeständiger,  mebrsäuriger 
Salze ;  vgl.  Eurhodine  S.  589),.  der  umgekehrte  Farbenwechsel  erfolgt  beim 
Säurezusatz  zu  verdünnten  Salzlösungen.  Eigenthümlich  ist  die  Schwer- 
löslichkeit der  Nitrate.  Die  alkoholischen  Lösungen  der  Safranine  zeigen 
starke  gelbrothe  Fluorescenz.  lieber  die  Structur  der  freien  Basen  s.  o. 
Durch  Reduction  der  Safranine  entstehen  Leuköbasen,  die  bei  Gegenwart 
von  Alkali  sehr  schnell  die  Farbstoffe  regeneriren. 

Phenosafraninchlorid  C^gHi5N4Cl,  grünglänzende  Blättchen  oder  stahl- 
blaue Nadeln,  bildet  beim  Kochen  mit  Baryt :  Safranol  (S.  593).  Durch 
Kochen  seiner  Monodiazoverbindung  mit  Alkohol  entsteht:  Aposaftrauinclilorid 
C18H14N3CI,  das  beim  Erwärmen  mit  Anilin  in  Anllldoaposafranin  (C6H5NH) 
(NH)C6H2(N2CßHß)C6H4  übergeht  (B.  28,  1709).  as-Dimethyl-  und  Biaethyl- 
phenosafranln  (B.  28,  1356)  werden  aus  Dimethyl-  und  Diaethyl-p-pbenylen- 
diamin  mit  2  Mol.  Anilin  gewonnen;  das  Dimethylphenosafranin  liegt  dem 
Farbstoff  Fuchs ia  zu  Grunde;  ein  Homologes  desselben  ist  das  Giroffle 
desHandels.    n-Tetraaethylphenosafranin  ist  der  violette  Farbstoff  Amethyst. 

Toliisafranin    Ci8Hi3(CH3)N4Cl    bildet    den  Hauptbestandtheil 

des  gewöhnlichen  Safranins,    welches  in  der  BaumwoU-  und 
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Seidenfärberei  zum  Hervorbringen  scharlachrother  und  rosenrother 
Töne  dient.  Es  wird  erhalten  aus  p-Toluylendigwnin  (Si  Ö92)  mit 
1  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  Anilin,  in  der  Technik  aus  dem  Anilin- 
öl  für  Safranin  (S.  61),  welches  durch  Diazotirung  zum  Theil 
m  p-Amidoazotoluol  übergeführt  und  dann  durch  Reduction  in 
p-Toluylendiamin  und  o-Toluidin  zerlegt  wird. 

Den  Safraninen  steht  seiner  Bildungs weise  nach  sehr  nahe  der 
Farbstoff  iBdazin  C6H5N:C6H3(N2C6H5)C6H3N(CH3)2,  Schmp.  2180,  der  aus 
Diphenyl-m-phenylendiamin  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht;  der  analog 
aus  Nitrosoanilin  mit  Diphenyl-m-phenylendiamin  entstehende  nicht  methy- 
lirte  Körper  ist  mit  PhenomaiiTeTn  identisch,  welches  in  naher  Beziehung 
steht  zum  MauTeln  (Perkin  1856),  dem  ersten  technisch  'dargestellten 
Anilinfarbstoff.  Das  Mauvein  wurde  durch  Oxydation  toluidinhaltigen 
Anilins  mit  Bichromat  oder  Pb02  erhalten. 

Safraninone  und  Safranole  sind  als  Amido-  und  Oxyderivate  der 
Indone  zu  betrachten;  sie  entstehen  ähnlich  den  Safraninen  aus  m-Oxy- 
diphenylaminen  mit  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitrosophenol  (B.  28,  27t), 
503,  ]354,  1578).  Safranol  C18H12N2O2  wird  auch  durch  Kochen  von  Pheno- 
safranin  mit  BarytwÄSser  oder  Kali  gewonnen.  * 

Fluorindine:  Der  einfachste  Vertreter  dieser  Farbstoffklasse,  das 
Homofluoriuden,  entspricht  dem  Triphendioxazin  (S.  575): 

C«H4<Q5>C6Ht<°>C«H4,  CeH4<JJjj^CeH8<^J5^>C«H4 

Triphendioxazin  Homofluorindln. 

Wie  dieses  durch  Oxydation  von  o-Amidophenol,  so  entstehen  die  Fluor- 
^idine  durch  Oxydation  oder  Erhitzen  der  S^ze  von  o-Diaminen,  wobei 
als  Zwischenproducte  as-Diamidophenazine  (S.  589)  auftreten: 

yS^  r[l]NH8  H2N[1]1  ^N    ^5;  /NH.^ 

^^N^  l[2]NH8  H2N[2]I  ^^NH"^         '^    ^ 

as-Diamidophenazin    o-Phenylendiamin  Homofluorindiu. 

Die  Fluorindine  bilden  meist  grünglänzende,  unzersetzt  sulimirende, 
sehr  schwer  lösliche  Krystalle,  deren  Lösungen  prachtvolle,  ziegelrothe 
Fluorescenz  zeigen. 

Methylhomoflaorindin  CQH4=(N2H^CgH^N2.CH3)=C|ßH5  entsteht  aus 
HCl-Diamidophenazii»  m^it  Methyl-o-phenylendiamin  (B.  2o,  395).  FluoriBdln 
CeH4=(N2.CeH5)=CeH2E(N2-C6H6)=CeH4  entsteht  aus  Azophenin  (S.  162)  durch 
Oxydation,  sowie  aus  Phenylindulin  (s.  o.)  durch  Sublimation  u.  a.  m.  (B. 
2g,  293). 

Ein  gemischtes  Oxazin-Phenazin  ist  das  Trlphenazinoxazln: 

C«H4r       XeHg  C«H4 

welches  aus  as-Dioxyphenazin  mit  o-Amidophenol  oder  aus  Amidophenoxa- 
zon  ^«^K^*^6H<^         mit  o-Phenylendiamin  entsteht  (B.  28,  299). 

4t.  Substanzen  mit  triheteroatomigen  sechsgliedri- 
gen  Ringen,  welche  ausser  Stickstoff  noch  O-  und  S-Glie- 
der  enthalten,  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Einige  ent- 
stehen in  ähnlichen  Reactionen,  wie  entsprechende  fünfgliedrige 
Ringderivate. 

Richter,  Organ.  Chemie.  IL    7.  Aufl.  38 
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Wie  die  fünfgliedrigen  Azoxime  (S.  509)  aus  den  Amidoximen  mit 
Oarbonsäurechloriden,  so  entstehen  ihre  sechsgliedrigeu  Kinghomologen 
aus  Anii^oximen  mit  a-Chlorfettsäuren  (B.  22,  3161;  27,3353;  28,1374): 

QHsC— NHs  ,  OHCO  CsHsC— XH— CO 

II  -f  .  ^  II  , 

NOH  CICH2  N 0— CH2 

Benzenylamidoxim  Chloressigsäure  Benzenylamidoxim-        • 

essigsäureesoanhvdrid, 
Schmp.  148*.' 

Den  fünfgliedrigen  Furazanen  oder  Azoxazolen  (S.  508)  entsprechen 
sechsgliedrige  ^aoajazmderivate.  Durch  Reduktion  des  Diisonitrosoaceton- 
dicarbonsäureesterhy peroxyds  erhält  man  Oxyazoxazlndicarboiisiiireester : 

COfiRC CO -CCOgR  COsRC— C(0H)=^=CC08R 

II  II  ->  II  I 

N— O— O—  N  N O NH 

aus  welchem*  durch  Umformung  ein^  Reihe  weiterer  Azoxazinderivate  dar- 
gestellt worden  sind  (B.  26,  999).  '     • 

Den  Thio-[b,bi]-diazolen  (S.  510)  homolog  sind  die  Thiodiazine  oder 
Diazthine ;  ein  n-PhenyltMop<nitahydrodlaztliin,  Schmp.  94^,  wird  durch  Con- 
densation  von  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  Aethylenbromid  erhalten  (B^ 
27,  2516): 

.         S€  SH     ^  ,  BrCH2  .  SC-      S CH2 

!'•  +  i  -         ^T  1»  «1. 

NH— NHC«H5  BrCHg  XH— N(C8H5)— CHg 

Benzoderivate  der  Diazthine  entstehen  aus  Phenylthiosemicarba- 
ziden  mit  Salzsäure  (B.  27,  861)  (S.  115): 

<H— NH                                                                           ^NH— N 
SCNHjä  ^^^"S CH 

Phenylthiosemlcarbazid  Benzodiazthin. 

Benzodiazthin,  Phenyl^ylfocarhizin,  Schmp.  129®,  wird  durch  Schmel- 
zen mit  Aetzkali  zu  o-Amidothiophenol  gespalten.  Aehnlich*  verhalten  sicÄ 
Benzo-n-methyldiazthiu,  aus  as-Phenylmethylsemicarbazid,  u.  a.  m. 

Einen  sechsgliedrigen  Ring  mit  zwei  S-Gliedern  und  einem  N-Glied 
enthalten  die  Thlaldlne  (I,  201),  welche  «ins  den  Trithioaldehyden  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak,  u.  a.  rf.  gewonnen  werden. 

5.   Triazine. 

Es  sind  Derivate   aller   disei   möglichen   metameren  Triazine 

bekannt :  «   * 

^^c^^  ^^c,,^  ^^c^^^ 

N  ?r  NN  c  c 

A.       !  !  B.       I  i  C.,     I  I 

C  C  C  N  '      N  N 

"^N"^  ""^N"^  "^N"^ 

sym.  Triazin,  as-(a)-Triazin  v-(/?)-Triazin, 

Kyanidin 

A.  Sym.  Triazine,  Eyanidine:  Der  Formel  des  symmetrischen 
Triazins  entspricht  der  hypothetische  THcyanwasserstoff,  auf  welchen 
man  die  MetallocyanwasserstofFsäuren  (I,  228)  zurückführt.  Derivate  dieses 
Triazins  sind  ferner  eine  Reihe  polymerer  Cyanverbindungen,  wie  Cyanur- 
säure,  Sulfoeyanursäure,  Cyanurehlorid,  Melamin,  Isomelamin  u.  a.,  die 
bereits  früljer  abgehandelt  wurden. 

Alkyl-  und  Phenylderivate  des  äym.  Triazins  oder  Kyanidins 
erhält  man 
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1)  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Benzonitril  mit  Benzoylchlorid  oder  Fettsäurechloriden;  bei  Anwendung 
von  Benzoylchlorid  verläuft  die  Reaktion,  am  besten  unter  Zusatz  von 
'Chlorammonium,  wahrscheinlich  folgendermassen  (B.  25,  2263) : 

^  .  CgHsCCl  OCCeHs        NHg  CeH^C N:=r^cC6H6 

SCgHsCN  +  CeHsCOCl  >  It  ^         I  >  II  I 

N— C(C«H5)=X  K— C(C«Hs)-^N 

2)  Durch  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische 
Carbonsäureamidine  (B.  25,  1624) : 

C«H6C— NHg  0(COCH3)2  CeHsC X^=^— CCH3 

U  ,  >  u  I       ; 

NH   +   NH8C(C«H5)^^NH  X— C(C«Hs)=N         ' 

-wie  Fettsäureanhydride  wirkt  auch  Carbonylchlorid  unter  Bildung  von 
Oxykyanidinen  (B.  25,  1424). 

Die  Kyanidine  sind  schwache  einsäurige  Basen  und  können  mehr 
•oder  weniger  leicht  in  NH3  und  Carbonsäuren  gespalten  werdeu. 

Diphenylmethylkyanldin  Cg(CeH5)2(CH3)N3,  Schmp.  110^,  aus  Beuzami- 
•din  und  Acetanhydrid,  liefert  durch  Oxydation  Diphenylky  anidinc ar- 
bonsäure^  welche  unter  Verlust  von  CO2  leicht  in  Diphenylkyanidin 
Co(C6H5)2HN3,  Schmp.  75^,  übergeht  (B.  23,  2382).  TrlphenyUEyanidin,  Kya- 
pnenin  Cg(C6H5)8N8  ist  zuerst  aus  Benzoylchlorid  und  Kaliumcyanat  (Cloez, 
1859),  dann  durch  Polymerisation  von  Benzonitril  mit  conc.  SO4H2,  aus 
Penzonitril,  Benzoylchlorid  und  Al^Cl^  (s.  o.),  sowie  durch  Einwirkung 
von  Na  auf  ein  Gemenge  von  Cyanchlorid  und  Brombenzol  (Constitutions- 
beweis)  erhalten  werden.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  KH3 
Tind  Lophin  (S.  493)  gespalten.  Perchlortrimetliylkyaiiidiii  03(0013)3^3,  Schmp. 
96^,  entsteht  durch  Polymerisation  von  Trichloracetonitril. 

Diphenyloxykyanidin  C3(06H5)2(OH)N3,  Schmp.  289  ö,  aus  Benzenyl- 
^midin  mit  OOOI2  (vgl.  B.  23, 163),  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Natrium- 
salz; mit  POI5  liefert  es  Dipbenylchlorkyanidin,  Schmp.  139^,  wel- 
ches sich  wie  ein  Säurechlorid  verhält,  z.  B.  mit  NH3  leicht  iu  Diphe- 
iiylamidokyanidin,  Schmp.  172^,  übergeht. 

Diamidokyanidine  sind  die  sog.  Guanamine  (I,  403),  welche  durch  Er- 
liitzen  von  fettsauren  Guanidinsalzen,  oder  von  Biguanid  mit  Fettsäuren 
entstehen: 

NH2C— NH2  NHaC  N  -^— CH 

II  +  HCOOH  ^  II  I. 

N— C(NH8)=^NH  N_c(NHa)^-:X  , 

Biguanid  Diarnidokyanldin,  Formoguanamin. 

Aehnlich  entsteht  Piperylamidokyaiiidin  C3(NC5Hio)(NH2)HN8,  Schmp. 
194^,  aus  Piperylbiguanid  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  oder  mit 
Chloroform  und  Kali  schon  bei  0«  (B.25,  525). 

Ein  Trloxykyanidln  ist  die  normale  Oyanursäure  (I,  410),  Triclilorkya- 
midin  des  Oyanurchlorid  (I,  412),  Triamldokyanidin  das  Melamin,  Oxydiamido- 
Tind  Dioxyamidokyanidin  das  Ammelid  und  Ammeiin.  (I,  419).  Die  Isocya- 
nursäure  und  ihre  Abkömmlinge  sind  als  Derivate  eines  Triketohexa- 
hydrokyanidins  zu  betrachten. 

B.  as-(a)-Triazine:  Vdn  dem  einfachen  Ring  sind  nur  wenige  Ab- 
kömmlinge bekannt:  i,2-Dip]ie]iyI-3-oxy-a-trlaziii  03(00115)2(011  )N3,  Schmp. 218^, 
entsteht  durch  Condensation  von  Benzil  (S.  373)  mit  Semiearbazid  (B.  28, 
R.  110): 

C6H5CO  ,  HsX— CO  CßHsC  --X— c(OH) 

I  -f-  I  -        — >  1  II 

CtfHftCO  HgN— NH  CgHsC^^X— X 
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IL-Phenyl-  und  n-Phenyl-n-alkylketotetrahydro-a-triazin^ 
werden  durch  Erhitzen  des  as-Phenylhydrazidoessigesters  (S.  113)  mit 
Formamid   nnd  substittiirten  Formamiden  gewonnen  (B.  28,  1228) : 

COOR        4-         RHNCHO  CO NR CH 

CHa— N(C6H8)— NHa  CHi— NCCgHs)— N 

n-Dlphenylketotetrahydrotrlazlii,    Schmp.  205^,    entsteht  so  mit  Form- 

anilid ;   ein  isomeres  n-DiphenylketotetrfthjdrotrtiizlB    •         ,       v_ ••    ,    Schmp. 

174<>,  wurde  aus  Anilidoessigsäurephenylhydrazid  C6H5NHCH2CON(C6H5)NH2. 
(S.  113)  mit  krystallisirter  Ameisensäure  erhalten  (B.  26,  2616). 

Zahlreicher  sind  die  Derivate  des  Ben zo-  oder  Ph  en-a-triazinsr 
Sie  entstehen  1)  durch  Reduktion  von  sym-o-Nitrophenylacidylhydrazinenr 

^NOa      COH  ^N  — CH 

^XH NH  ^X=N 

2)  Durch  Condensation  von  Formazyl Verbindungen  (S.  117)  beim» 
Kochen  mit  starken  Säuren  (B.  25,  3206,  3540;  26,  2788): 

^CCOCHs         >         C6H4<C  •  (+  CgHsNHa). 

CeHöNH— N;^  ^^^N=CC0CH8   ^  '    ^   * 

Die  Phen-a-triazine  sind  gelb  gefllrbte,  krystallinische  Verbindungea 
von  alkaloYdartigem  Geruch  und  schwacher  Basicität. 

Phentrlazin  C6H4(CN8H),  Schmp.  750/  Sdep.  235— 240 »,  ^i^^  aus 
o-Nitrophenylformylhydrazin  durch  Reduction,  oder  ausFormazylcarbonsäure- 
ester  durch  Anilin-  und  CO2- Abspaltung  gewonnen ;  PhenmethyltriaziM  O^H^ 
[CNgCCHs)],  Schmp.  89<>,  Sdep.  250— 255<>,  aus  o-Nitrophenylacetylhydrazin^ 
Phentriazylmethylketoii  C6H4[CN3(COCH8)],  Schmp.  114<>,  aus  Formazyl- 
methylketon. 

Verwandt  mit  den  Phen-a-triazinen  sind  die  Phendibydro-a-tria- 
zine,  welche  aus  o-Amidoazoverbindungen  mit  Aldehyden  entstehen,  statt 
der  zu  erwartenden  Alkylidenämidoverbindungen  (B.  24,  1002,  R.  948)  i 

C6H4<C  +  CHaO      — >      Csa4<C  • 

Die  Phendihydro-a-triazine  sind  farblose,  schwach  basische,  be-^ 
ständigQ  Körper,  welche  ohne  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  150  ^  erhitzt 
werden  können. 

Toln-n-tolyl-a-dihydrotrlazin  C7H6[CH2N3(C7H7)],  Schmp.  178^.  Naphto- 
n,c-dipheByl-a-dlhydrotriaziB  Ci()He[CHN3(CßH5)2],  Schmp.  193 0,  aus  Benzol* 
azo-/5-naphtylamin  mit  Benzaldehyd. 

C.  Vom  V- oder /?-Triazin  leiten  sich  die  Phendibydro-^^-triazine- 
ab,  welche  als  Riughomologe  der  Azimidobenzole  (S.  505)  zu  betrachten 
sind  und  sich  aus  den  o-Amidobenzylaminen  und  o-Amidobenzamiden  mit 
salpetriger  Säure  in  ähnlicher  Weise  bilden,  wie  die  Phendihydrometadiazine 
oder  Dihydrochinazoline  mit  Carbonsäuren  (S.  581): 

C6H4<r  +  N2O8  >  C6a4<r 

^^CHa— NHC«H6  ^CHa— NCeHs 

P1ieii-n-phenyldIhydro-/^-triazin  C6H4[CH2N3(CeH6)],  Schmp.  128  <^  u.  Z. 
(B.  25,  445).  PheB-n-benzyldihydro-^-triazin  CeH4[CH2N3(C7H7)],  Schmp.  91  <^ 
(B.  28,  R.  383).  Phenketodihydro-/^-triaziii,  Benzazimid  C6H4[CON3H],  Schmp. 
2120u.  Z.,  aus  o-Amidobenzamid  mit  N20g  (J.  pr.  Ch.  87, 432;  48, 446;  48,  92V 
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6.    Tetrazine. 

Von  den  drei  möglichen,  metameren  Tetrazinringen : 

C— N— N  ,       C— N— N  C— N— C 

a.   •        •        u.  •        •        c.  • 

C— N— N  N— N— C  N— N— N 

«ind  nur  die  ersten  beiden  in  einigen  Körperklassen  vertreten. 

a.  Vom  benachbarten  Tetrazin  leiten  sich  die  Osotetrazone  ab 
XI}  322),  die  aus  den  Osazonen  durch  Oxydation  entstehen  und  als  n-Dial- 

kyl-  oder  Dialphyldihydro-v-tetrazine  zu  betrachten  sind: 

CeHsNH— N  =CC6H6     CeHsN— N=CC6H5 

CeHöNH— N=CCeH6  CeH»N— N=CCeH5 

:Sie  gehen  beim  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid 
in  Triazole  (S.  504)  über. 

Ein  Benzoderivat  des  v-Tetrazins  ist  das  Phen-n-meth jldihydro- 
tetraztii,  S/shmp.  62®,  welches  aus  o-Amidophenylmethylhydrazin  mit  sal- 
petriger Säure  entsteht  und  den  Phendihydro-/?-triazinen  (s  o.)  entspricht 
(J.  pr.  Ch.41,176): 

Dagegen  sind  die  Isophendihydrotetrazine  den  Phendibydro- 
<x-triazinen  analog  zusammengesetzt.  Sie  entstehen  aus  den  Diazosalzen 
von  o-Amidoazoverbindungen  durch  Reduction  (S.  101)  (B.  19, 1457 ;  21, 543) : 

^N=NCl  JJ  —  NH 

^  ^N==NC7H7  ^N  —  NC7H7 

Azotoluol-o-diazochlorid  Toln-n-tolyldihydroisotetrazin 

Schmp.  1680. 

b.  Von  dem  symmetrischen  Tetrazin     -J^  ~*     leiten  sich  einige 

Alphylderivate  ab,  die  sich  durch  ihre  intensiv  rothe  Färbung  auszeichnen, 

fegen  Säuren  beständig  sind,  durch  Alkalien  jedoch'zersetzt  werden  (B.  26, 
126;  27,984,3273): 

DlphenjltetrazU  C2(CeHg)2N4,  blaustichig  rothe  Blättchen,  Schmp.  192®, 
•entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  von  DUiydrodtphenjltetrazU,  gelbe 
Nadeln,  das  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Benz- 
imidoäther  gebildet  wird: 

ft     C«H6C=NH      ,    „  C«H4C=N— N=CC«H6 

2     ^*^.  +  2NH8NH8     >  •  '^^ 

CR  NH NH 

Beim  Erhitzen,  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  auch  schon  durch 
^en  Sauerstoff  der  Luft  wird  das  Dihydroderivat  in  das  Tetrazin  verwandelt, 
aus  dem  es  durch  Eeduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wiedergewonnen 

wird ;  beim  Kochen  mit  den  letzteren  Beagentien  geht  die  Reduction  weiter, 
indem    NH3   und  Diphenyltriazol  (S.  507)    entsteht.     Beim  Kochen   mit 

Salzsäure  bildet  das  Dihydrodiphenyltetrazin  z.  Th.  Diphenyloxybiazol 
{S..509),  z.  Th.  aber  geht  es  in  das  isomere 

Isodihjdrodiphenyltetrazim     ^^~^°~^ ^nh"'  *  Schmp.  258«  über,  das 

«ich  nicht  mehr  zu  einem  Tetrazin  oxydiren  lässt.  n-Derivate  dieses  Iso> 
dihydrotetrazins  gewinnt  man  auch  synthetisch  aus  aromatischen  Hydra- 
zinen  mit  Chloroform  und  Kali: 

CcH»NH.NH8  CHCI»  C6H5N n==ch 

CHCli  H|N.HNC«Ha  CH=N NCeHs 
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n-DiphenyllsodUiydrotetraitii,    Schmp.  180^;     n-DitoljlisodlliydrotetrmslB, 
Schmp.  1850  (B.  28,  R.  250). 

Ein    Diketohexfthydrotetrazin    ist    das 
DlpheByUraziii     ^^**^      nh— co      ^     gchittp.    264^,     welches    durch    Erhitzen 

von  Phenylsemicarbazid  C6H5NH.NHCONH2  und  von  Phenylcarbazin- 
Säureester  entsteht  (B.  21,2329;  A.  268,  282).  Ein  isomeres  Diphenyl- 
urazin bildet  sich  durch  Einwirkung  von  COClg  auf  Natriumphenyl- 
hydrazin  (B.  26,  R.  20). 


Befichtigniigen. 

S.  10  Z.  5  V.  o,  lies:  2-Dimethylcyclopentan-l,3-dicarbon8äure  statt  2-Dime- 

thylcyclopentanon-i,3-dicarbonsäure. 

„  11  „  22  „  o.     „    .  C.  statt  D. 

„  89  „  11  „  o.     „      Mesitylensäure  statt  Mesitylsäure. 

„  48  ^  13  „  u.     „      Diazoimido-  statt  Azimido- 

„  56  „    9  „  o.     „      [2]-  statt  [4]- 

„  56  „  10  „  0.     „      [4]-  statt  [2)- 

„    82  „  19  ,  u.     „      c«H4{WJJ«:>N  statt  ceH.{[ijS«>x 

„    97  „  18   „  u.     „      m-Diamidoazoxybenzol  statt  m-DiamidoazobenzoI. 
„  113  „  22  u.  24  V.  0.  lies:   n-Phenylketotetrahydro-  statt  n-Phenylketodi- 

hydro- 
„  115  „  13  V.  o.  lies:  Phenyldithio-  statt  Phenylthio- 
„  115  „  15   „  o.     „      Phenylthiopenta'-  statt  Phenylpenta- 
„  188  „  13   „  u.     „      Mesitylencarbon-  statt  Mesityleu- 
„  191  „    2   „  o.     „      Aethylenbenzenylamidin     statt     Aethylenbenzenyldi- 

amin. 
„  202  ^  14   „  u.     „      Dinitrophenylessigsäure  statt  Dinitroessigsäure. 
y,  228  „    7   „  u.     j,      -o-Chlormethylbenzanilid  statt  o-Chlormethylbenzamid. 
„  228  „  22  „  o.     „      1900  statt  140« 

„  230  „  27   „  o.     „      Benzorthoxazinon  statt  Benzisoxazinon. 
„  232  „  15   „  o.     „      o-Acetylbenzolcarbon-  statt  o-Acetylcarbon- 
„  236  „  14   „  u.     „      2-Methylisoph talsäure  statt  2-Mesitylisophtal8äure. 
„  240  „    1  u.  2  V.  o.  ist    der    Satztheil:     „und    von    /?-Oxynaphtoe8äur& 

(Schmp.  2160)  mit  Mn04K"  zu  streichen  (vgl.  S.  405). 
„  250  „  20  V.  o.  lies:  (S.  256)  statt  (S.  266). 
„  311   „  18  „  u.     „      oder  statt  und. 
„  320  „  17   „  o.     „      Röhren  statt  Kohlen. 
„  327  „    4   „  u.     „      Sulfocamphyl-  statt  Sulfoamphyl- 
„  378  „  12   „  0.     „      Diphenylacetylen  statt  Diphenylenacetylen. 
y,  388  „    6  „  u.     „      M.  10,  115  statt  B.  10,  115. 
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Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen :  sre  =  säure,  verbdgÄ  oder  vbdgn  =  Verbindungen. 


a  =  ana  584. 
Abbaureactionen    durch 

AlgClg  34. 
Abietinsänre  330. 
Absinthöl  317. 
ac  =  alicyclisch  408. 
Acenaphten  31,  407, 
Acenaphtylen  407. 
Acet-aldehyd  .65. 
amidophenetol  142. 

—  -anilid  68,  178. 

anthranilsäure     203, 

205,  552.      . 
Acetenylbenzol  263. 
Acet-essig-ester  117,461, 

485. 
condensation, 

intraraoleculare  4. 
phenylhydrazon 

113. 

säure- anilid  70. 

nitril  490». 

—  -eugenol213, 221,223. 
— -ferulas^ure  221,223. 
Acetindruck  528,  591. 
Acetobrejizcatechirt  213. 
Aceton  25,  39,  117. 
Acetonaphton  404. 
Aceton-di-carbonsre  108, 

.  223,  528. 

essigsre  108,  515. 

Oxalsäure  515. 

Aceto-nicotinsäure  529. 

nitril  69. 

Aceton-oxalester  25,*108, 

218. 

phenylmethylhydra- 

.    zin  463. 
AcQtonyl-aceton  445, 463. 
methylisoxazolylke- 

ton  491. 
Aceto-oxycnmaron     447, 

460. 


Aceto-oxyphtalid  230. 
-r  -phenon  166, 118, 187, 

250,  252. 

acetessigsre  257. 

aceton  245,  445. 

alkohol  242.  . 

carbonsäure  232. 

Chlorid  178. 

oxim  68,  178. 

sulfonsäure  180. 

Aceto-piperon  213. 

propylalkohol  448. 

thienon  452. 

veratron  213. 

Acet-phenylhydrazid  107, 

112,  510. 
tetrahydrochinolin 

204.     • 

toluid  60. 

vanillinsäure  221. 

vanillon  213. 

xylid  61. 

Acetyl-acetophenon  245. 

acrvlsäure  448. 

ainido-benÄoesre  464. 

gwanidin  507. 

amidrazon  116. 

-phenylhydrazon 

504. 
Acetyl-anisol  213. 
— -benzoesänre  186. 

benzol  178. 

benzoyl  *244. 

benzoylbenzoesäure 

346. 

carbostyril  541. 

chinaldin  541. 

—  -Chlorid  178. 

diphenylenoxyd  473." 

—  -durol  179. 
Acetylen  25. 
phenetol  266. 

tetracarbonsreester 

387. 


Acetyl-hexahydrokresol 

313. 
indole  463. 

—  -isatin  254,  468. 
mesitylen  179. 

methylisindazol  489. 

methylpentamethy- 

len  9. 

—  -naphtol  284,  404. 

—  -phenylcarbaminsäure 
77. 

phenylisindazol  ,343. 

piperidin  533. 

propionyl  25,  157. 

pyrrol  455,  457. 

toluol  179. 

trimethylencarbonsre 

urethan  507. 

— -xylol  179. 
Acridine  65,  474. 
Acridinsäure  542,  552. 
Acridone  205,  339,  343, 

553. 
Acridyl-acrylsäure  553. 

aldehyd  553. 

benzoesäure  552. 

carbonsäure  553. 

Acrolei'nphenvlhydrazon 

482. 
Aeryl-aldehydophenoxy 

essigsaure  267. 

diazoessigester  6. 

Adipin-ketoi^  9. 

—  -säure  293,  389. 
Aesculetin  154,224,  280, 

•428. 
Aesculin  428. 
Aethandibenzoyldicar- 

bonsäure  380, 
Aethenyl-amidophenol 

141,  499. 
benzenvlazoxim  199, 

509. 


! 
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Aetbenylphenylhjdrazidin  —  Allyl-veratrol. 


*Aetheny]pheny]hydrazi* 

din  116.    • 
Aethindiphtalyl  380. 
Aethoxy-acetamidochi- 

noliu  540. 

acetophenon  567. 

amidodiphenylamin 

1431 

benzidin  335. 

benzoylaceton  567. 

benzoylessigeater 

567. 

chinolin  541. 

" — cyanaminobenzol204. 

methylindol  466. 

Pyridin  527. 

— -senföl  72,  503, 
Aeibyl-acetanilid   68, 

528. 
— -ätber  122. 

anilin  63. 

anthracen  419. 

apocinehenoxysäure- 

lacton  566. 

apociuchensäure  566. 

azimidobenzol  506. 

benzoesäuren  185. 

benzol  38,  173. 

benzoxazolon  499. 

chinolin  539. 

'—  -cyclopentancarbon- 

säure  563. 
Aethylen-aethyliden- 

äther  474. 

anthranilsänre  471. 

benzamidin  195,  494. 

carbanilid  71. 

diphenyldiamin  ^4. 

diphenylsulfon  126. 

dithioaetbyliden  474. 

glycolphenyläther 

133. 

—  -harnstoff  495,  498. 
imid  441. 

isobutylidendiphe-* 

nyldiamin  64. 

naphtylen  407. 

Oxyd  440. 

phenyldiamin  64. 

Phenylhydrazin   107. 

selenhamstoff  503. 

—  -Sulfid  441. 


Aethylenthioharnstofif 

495. 
Aethyliden-anilin  65. 

diacetessigester  46. 

-*- -dibenzamid  190. 

dinaphtol  406. 

hamstoff  443. 

—  -phtalid  282. 

Propionsäure  28. 

thioharnstoff  443. 

Aethyl-indol  464,  468. 

isatin  464,  468, 

isindazolessigsäure 

273,  489,     . 

isocarbostyril  549. 

isochinolin  548. 

isodiphenylharnstoff 

71.  • 

isophtal8fture25,2d^. 

methyloxybenzoesre 

219. 

naphtalin  391. 

' — orthobenzoat  200. 
— -phenol  ^5i,  219,461. 

phenylharnstoife   71. 

Phenylhydrazin   107. 

—  -piperylalkin528,557. 
propylanilinmethyl- 

jodid  64. 

Pyridine  525,  561. 

pyridon  527. 

pyridylcarbinol    557. 

pyridylketon  557. 

toluole  39. , 

vanillins&ure  431. 

Albuminate  187,  462. 
Aldehyd-ammoniak  520. 

Chloride  171. 

— -collidin.525. 
Aldehyde36, 106,108,i7i. 
Aldehydgrün  356. 
Aldehydine  82, 174,  495, 
Aldehydo-benzoesäure 

232. 

isophtalsäure  239. 

oxyi8ophtalsäure239. 

phenoxyessigsre  210, 

460. 

—  -zimmtsäure  283. 
Aldehydphenylhydra- 

zone  108,  117. 
Aldine  583. 


Aldolcondensatiou     172, 

523. 
Alizarin  147,  "233,  423. 
Alizarin-amid  4^4. 

—  -blau  424,  535,  546. 
bordeaux  425. 

l)r^n  425. 

—  -gelb  345. 

grün  546. 

orange  424. 

Alkali-blau.  356. 

phenolate  214. 

Alkine  523,  528. 
AlkoxychinazoUne  582. 
Alkyl-acridiniumjodide 

552. 

benzole  33. 

campher  328. 

chinoline  537. 

chinoliniumjodide 

537. 

halogenbenzole  45. 

hydranthranole  421. 

indole  456,  464. 

isochinoline  238, 548. 

oxanthranole  421. 

^pyridiniumvbdgn. 

523,  531. 
Allophansäurephenyl- 

ester  135. 
Alloxan  580. 
AUoxazin  580. 
AUozimmtsfture  271. 
Allozimmtsäuredichlorid 

251,  271. 
Allyl-acetophenon  268. 

anilin  533. 

apionolmethylmethy- 

lenäther  265. 

—  -benzol  168,  263. 

benzoyle8sige8ter284 

brenzcatechin  264. 

brenzcatechinmethy- 

lenäther  265. 

bromid  556. 

AUylen  25. 
Allyl-guajacol  264. 

phenol  264. 

Phenylhydrazin   107. 

Pyridin  525,  556. 

—  -senföl  426. 
veratrol  265. 


Aloe  —  Araido-valeriaualdehvd. 
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Aloe  150,  424,  429. . 

Alo^tinsäure  429. 

Aloiu  429.. 

Alorcinsäure  429. 

Alphii-toluylsäure  186. 

xylylsäureii  187. 

Alphyl  54. 

Aluminiumchloridsyn- 
thesen 34. 

Amarin  174,  493,  494. 

Amarsäure  380. 

Amethyst  592. 

Amidine  195,  512,  595 ; 
cyclische  82, 495. 

Amid-jodide  193,  194 

—  -natrium  56. 
Amido-acetophenone 

180,  243,  512,  539. 
— -äthylbenasol  62. 
— • -athylinden  383. 

äthylmercaptan  502. 

alizarin  424. 

anilsäure  159. 

anisol  158. 

anthracen  420,  545. 

—  -anthrol  420. 

aeobenzol    94,    101, 

162,  596. 
azobenzolsulfosj&nra 

100,  124. 

azonaphtalin  394. 

azotoluol  101. 

azoverbindungen  80, 

99,  101,  124. 
benzaldehyde  176, 

534. 
benzidin  333. 

—  -benzoesrn  203,  205. 
benzophenon  348, 

415,  534. 

benzolsulfosrn  123. 

benzophenonoxim 

343,  496. 

benzothiazoi  503. 

beuzoxazol  500. 

benzoylameisensäure 

254. 
benzoylglyoxylsäure 

257. 

—  -benzylalkohol  170, 
209  575. 

benzylamin  171. 


Amido^benzylaniliu  171. 

benzylchlorid  170. 

benzylmetbylketon 

463. 

brompentoxazolin573 

butylmethylketon531 

campher  826. 

carbostyril  530. 

chinaldin  540.* 

chiiiolin  540. 

chinone  158.  • 

-« -chinoxalincarbonsre 

587. 
— -chlorstyrol  262,  462. 

cumarsäure  278. 

desoxybenzoin  463. 

diimidophenol  142. 

dinitrophenol  142. 

— -diphenyle  332,  473. 

diphenylamin  104,588 

dimethylanilin  81, 

125. 
diphenylenketon415, 

551. 
—  -ditolylamin  104,  592. 

g'uanidin  512. 

hexa-hydro-benzoe- 

säure  297. 
phenylessigsre 

291,  544. 
phenylpropion- 

sre  297,  544. 
^hydratropasrn    206, 

24T,  248. 

hydrocarbostyril  206. 

hydrozimratsren  206, 

2p,  250. 

isopropylbenzol  62. 

isopropylinden  383. 

Amidol  142. 
Amido-mesitylen  157  (s. 

a.  Mesidin). 

methylinden  383. 

methyltriazol  507. 

naphtaline  392. 

naphtochinon  401. 

— imid  404. 

naph^oesäure  405. 

— -naphtole  398. 

naphtolsulfosrn   400. 

nitrohydrozimmtsre 

206. 


Amido-nitrophenylessi^- 
sfturef  206. 

octylaldehyd  556. 

oxazolin  498. 

—  -oxindol  206,  467. 

^oxyhydrinden  383.    . 

oxyisopropylbenzoS- 

säure  229. 

pentamethylbenzol61 

phenanthrene  411. 

—  -phenole  9,  27,  50,  54, 
96, 127, 140, 151, 156, 
161,  MS,  499,  575. 

^phenol-sulfosfturen 

144,  202. 

naphtazin  589. 

^phenthiazim  576. 

phenyl-acetylen  180, 

263, 

— amidoacridin  553. 

— fettsäureu  206. 

— methyliiydrazin 

107,  553 
propiolsäure  180, 

281,  541. 

-*- toluoxazol  499. 

— toluthiazol  503. 

— urethan  81. 

—  -phtalid  230. 

propiophenon  243. 

propylbAizol  62. 

propylvaleraldehyd 

242,  556. 

Pyridin  iß25,  558. 

salicylsäure  142. 

—  -styrol  262. 

sulfonsre  66,  175. 

terebenten  323. 

tertiftsbutylbenzol57, 

62. 

tetrazol  513. 

tetrazotsäure  513. 

—  -thiazole  500,  501, 
^thiazoline  502. 

thiodipheuylamin576 

thiophen  451. 

thiophenole  145, 502. 

— -thymol  157,  318. 

triphenyl-carbinol 

350. 

— methan  348. 

valerianaldehyd  532. 
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Amidoxinie  —  Atrolacthisäure. 


Axnidoxime  iPd,509, 594. 
Amido-zimmtal(!ehyd534 

—  -zimmtsre  272,  534. 

— methylketon  534. 

Amidrazone     112,     116y 

506,  512. 
Amino-benzen]  58. 
-  -butylphenyläther] 
133. 

methandisnlfosäare] 

442. 

phen]  58. 

trimethylphen]   169. 

Ammonchelidonsre  530. 
Ammoniumsfllse  108; 
cyclische  123,  443. 
AmygdaUnl73, 246, 427. 
Ainygdonitrilglycosid427 
Amylbenzol  139. 
Anaigen  540. 
Andropogon  nardus 

319.    • 
Anethol  211,  218,  264. 
Anethum  foeniculum 

264. 
Angrecum  fragans216. 
Anhydro-acetophenon- 
benzil  378. 

—  -basen  82, 140,495,502 
bisdiketohydrinden 

384.        ♦ 

ecgonin  563. 

formaldehydanilin64. 

geraniol  307. 

sulfaminbenzoesänre 

208. 
Anil  469. 
Anil-acetesei^ester  70. 

benzenylverbdgn  191 

benzoylmalonsäure- 

ester  536. 

biguanid  1 15. 

brenztraubensre  70. 

Anilido-am  idon  aphtol- 

äther  399. 

brenzweinstture  77. 

crotonsänreeBter  70, 

530,  541. 

dimethylpy  rrol   111. 

essigsaure  69^  109. 

—  —  -phenylhydrazid 
113,  596. 


Anilido-naphto^sre  405. 

naphtochinon  401. 

anil  404. 

—  -oxytoluchinon  161. 

phenetidin  142. 

phenylcarbaminsre- 

ester  71. 

pypionsäure  70. 

pyrrole  110. 

Anilin   5^,  95,   98,  118, 
•    129,  *138,    143,   156, 

158, 162, 163, 184  «a. 

—  -blau  65,  356. 

chlorbydrat  60,  65. 

dikalium  57. 

—  -kalium  60,  99. 
nitrat  60,  84. 

—  -öle  61,  593. 

oxychlorphosphin  66. 

—  -salze  60. 

schwarz  59. 

Anil-succinimid  116. 

uvitoninsre   70,  542. 

Anis-aldehvd  211. 

aldoxim  210. 

— -alkohol  209. 
Anisil  373. 

säure  368. 

Anisöl  211,  218,  264. 
Anisoin  371. 
Anisol  133,  138,  218. 
Annidalin  132. 
Anthracen    11,  3L  418. 

äthylnitrat  4l9. 

braun  425. 

carbonSänre  421. 

—  Miexahydrür  42U 

—  -öl  32. 

perhydrür  421. 

sulfosäuren  420. 

Anthra-chinolin  546. 

—  -chinon  345,  417,  421. 

— carbonsäure  425. 

— chinolin  546. 

— sulfosm  422. 

—  -ehryson  221,  425. 

flavinsäure  424. 

hydrochinoi^  421. 

Anthramin  420. 
Anthranil  170,  176,  203, 

206. 

—  -carbonsäure  204. 


An^hranitsäure  203,  215,. 

235,  535. 
Anthranol  345,  420. 

carbonsäure  345. 

Anthra-purpurin  425. 

pyridincliiiione  554, 

Pyridine  553. 

rufin  424.« 

Anthrol  420. 
Anthroxan-aldehyd    204, 

244,  251. 

—  -säure  254. 
Aritifebrin  59,  68. 
Antimonvbdgn,  ar.    118. 
Antipyrin  59,  106,  485, 

554. 
Apiol  265. 

säure  154. 

Apion  154.  ' 

carbonsäure  154. 

Apoatropin  560. 
Apo-chinen  566. 

Chinin  565. 

cinchen  566. 

Apocineen  330. 
Apo-codei'n  569. 

morphin  569. 

phyllensäure  570. 

-^  -safranin  592. 
ar  =  aromatisch. 
Arabinose  446. 
Arbutin  ^51,  426. 
Aristol  132. 

Amica  montana  151. 
Arrorobapulver  425. 
Arsenanilidovbdgn  66. 
Arsenobenzol  119. 
Artemisia  santonica 

430. 

—  cinae  313. 

—  -öl  317. 

as  =  asymmetrisch. 
Asa  foetida  1 48, 279,330 
Asaron  265. 

—  -säure  224. 
Asarum  europaeum 

265. 
Aseptol  144. 
Aspendq  odorata  277. 
Atro-glycerinsäure  250. 
lactinsäure  187,  247, 

274. 


Atropasäure  —  Benz-hydroxamsäure-amid. 
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Atropasäure    187,    247, 

274,  560. 
Atropin  247,  559.  560. 
Atroxindol  206. 
Auramin  344. 
Anrabtia  79. 
Aurin  130, 344,  345, 358. 
Aussalzen  120. 
Azidine  116. 
Azimethylen  442. 
Azimide  82. 
Azimido-benzoesren  205. 

beuzole  506. 

Azimidol  107,  506, 
Azimidotoluol  505. 
Azine  571. 
Azo-benzid  99. 
benzoesren  207,  588. 

—  -benzol  50,  54,  87,  99, 
102,  118,  503. 

azoresorcin  149. 

carbon8rn2ö7,489. 

eamphenon  326. 

^armin  591. 

diphenylen  588. 

farbstoffe  124. 

naphtaline  394. 

naphtole  398. 

Azoniambasen  107>  585. 
Azo-opiansre  231,  235. 

pbenin  162. 

phenole  143. 

phenylen  207. 

phenylmethyl  99. 

- — rabin  396. 
— ,-styrol  261. 
sulfime  510. 

—  -verbindgn  48,  P7,107, 
140;  gemischte  91, 99; 
cydische  5;  unsym- 
metrische 98. 

—  -violett  335. 
Azox-azole  508. 

—  ^^ine  594. 
AzQxime  509. 
Azoxy-anilin  97. 

—  -benzoesäure  207. 

—  -benzol  50,54,^7,103. 
Azoxylole  99. 
Azoxyverbindgn  48,  97, 

103. 
Azulin  359. 


Azulmverbindgn  443. 
Azyline   102. 

B. 

Badische  Naphtylamin- 

sulfosäure  396. 
Bärentraube  426. 
Baldriancampher  321. 
Balsame  329. 
Basler  Blau  591. 
Baumwollenblaa  356. 
Bayöl  265,  307,  310. 
Belladonnin  560. 
Benzal-acetessigester 

172,  284. 
— -acetou  172,  267. 

ftthylamin  174. 

amidosulfonsre  175. 

angelicalacton  284. 

anilin  174. 

—  -azin  169,  174. 

bromid  174. 

buttersäure  274. 

—  -Chlorid  38,  39,  174. 
Benzaldehyd37, 103, 166, 

168,    173,    189,  255, 

336. 
phenylhydrazon  117, 

174,  197. 
Benzal-diacetylester  174 
diaethylacetessig- 

ester  284. 
*- -diaethyläther  174. 
— -dimethvläther  174. 

diphenylmaleid  375. 

Benzaldoximl68,i74,199 

carbonsre  230,  572. 

Benzal-glutarsäure   286. 

laevoxim  284. 

laevulinsre  250,  284, 

404. 

—  -malon8rel72,270,2«4 
mesityloxyd  268. 

— -phtalid  168,  574. 

Propionsäure  274. 

Benz-amaron  380,  525. 
— -amid  166,  190. 

bromid  194. 

Chlorid  194. 

amidin  196. 

amidjodid   194. 

—  -anilid  190,  342. 


Benz-anilidimidchlorid 
!       191. 
aurin  357. 

—  -azimid  205,  596. 

azurin  335. 

Benze'i'ne  357. 
[Benzen]  30. 
[Benzensulfosäure]    122. 
Benzenyl-aethylendia- 

min  195    vgl.  Aethy- 

lenbenzamidin^ 

amidin  196. 

amidothiophenol  145» 

169,  190,  195. 

amidoxim  199. 

essigsäureesoan- 

hydrid  oder 
glycolsreesoanhy- 

drid  200,  594. 
azosulfimsulfhydrat 

510. 
azoximthiocarbinol 

509.  • 

carbonylazoxim  509. 

dioxytetrazotsre  196,. 

512. 

diphenyldiureid  196. 

fluoroximes8ig8rel99.. 

bydrazidin  197. 

hydrazoximaethyli* 

den  199. 
hydroxylaminessig- 

säure  199. 

methoximchloridl99: 

nitroximessigsre  19^. 

oximidglycolsre   199. 

oximidokohlensäure* 

ester  199. 

oxytetrazotsre  197. 

tetrazotsäure  197,5i? 

— -trichlorid  200. 

—  -verbdgn  188,  191.  . 
Benz-glyocyamidin   204^ 
hydrazoYn  103,  174,. 

442. 

—  -hydrol  338,  340,  341. 
benzoesre  338. 

-^ -dicarbonsre  345. 

: -tricarbonsrelactott 

I  345. 

j hydroxamsäure  198. 

i amid  199. 
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Benz-hydroximsänrealkyl-äther  —  Benzoyl-benzoesäure. 


Benz-hydroximAäure-al- 

kyläther  198. 
hydroximsäureha- 

loide  199. 

hydrylamin  340. 

hydrylbenzoes&ure- 

lacton  345. 
^ — hydryldilactoncar- 

bonsäure  345. 
hydrylhydroxylamin 

340. 
Benzidam  58. 
Benzidin  103,  156,  332. 

—  -farbstoffe  121,  334. 

—  -snlfon  334. 

— -sulfosrn   125,  334. 
Benzil  371. 

' carbonsren  374,  375. 

r-  -dioxime  175, 253,572, 
509. 

osotetrazou  504. 

— -sre  367,  415. 
^enzilotropei'n  560. 
Benz-imidazole  82,  495. 

—  -imido-äther  190,  195. 

thioäther  195. 

isoxazolgnippe  491. 

isothiazol  170,  503. 

kreatinin  204. 

Benzo-azimidoi  506. 

bisimidazole  497. 

chinon  156,  295. 

diazthine  115,  594. 

- — difurfurane  461. 

diparadiazin  585. 

Benzoe  183. 

—  -säure  15,31,37,166, 
178,  183,  190. 

anhydrid  189, 200. 

phenylester  134, 

188 

sulfinid  208. 

superoxyd  189. 

thionylhydrazon 

207. 

trichlorid  200. 

Benzog^lyoxaline  495. 
Benzoin  172,  371,  498. 

—  -oxim  371,  466. 
Benzol    12,  28,  30,  33, 

128,  151,  184. 
azoaethan  99,  107. 


Benzol-azo-acetylaceton 

117. 

dimethylanilin  101 

diphenylamin  101. 

methan  99,  107. 

naphtalin  394. 

naphtoläther  399. 

— naphtyli^nilin  394, 

505. 
phenol  143. 

—  —  -sulfonsäure  88. 

Benzol-derivate  12,  Bil- 
dung der  Di-,  Tri-  und 
Tetraderivate  53,  54; 
Isomerie  15. 

diazo-anilid  94 

piperidide  42,  94. 

—  -dicarbonsm  233,  237. 
disttlfonsäuren  122, 

147,-148. 
— -disulfoxyd  126. 
Benzole'insäure  297. 
Benzol-formeln  23. 
— -hexachlorid41,  289. 
hydrazophenoläther 

143. 

induline  591. 

m  od  eile  24. 

pentacarbonsre  240. 

—  -phtalin  359. 

pyrogallolphtalid361. 

ringbildungen  24. 

— -ringspaltungen  27. 

^sulfinsäure  125. 

— -sulfochloridlll,i22, 

125,  127. 
sulfodiazobenzol- 

amid  122. 

sulfon  126. 

hydrazid  122. 

sulfonitramid   122. 

—  -sulfosäuren  122, 127, 
145,  178,  184. 

sulfosäurealkylester 

122,  133. 

theorie  12. 

thiosulfonsäure  126. 

tricarbonsrn  239. 

—  -trisulfosre  123,  153. 
Benzo-metadiazine  580. 

metathiazine  575. 

metoxazine  573. 


Benzo-morpholin  574. 

naphto-paroxazin  574 

penten  414. 

—  -nitril  69,  75, 168, 1*]^, 
190,  193,  256,  595. 

päradiazine  585. 

paroxazine  573. 

—  -phenol  130. 

—  -phenon  338, 341, 366, 
367. 

bromid  342. 

carbonsäuren  345. 

Chlorid  342. 

oxim  190,194,542. 

—  —  -Sulfid  518. 

pinakon  376. 

pinakoline  376. 

pyrazole  488. 

pyrazolon  490. 

—  -Pyridin  533. 

pyrone  515. 

pyrrodiazol  505. 

Benzorthoxazinon  230, 

572. 
Benzo-thiamid  168. 
thiazole  503. 

—  -thiophen  263,  461. 
triazine  596. 

—  -trichlorid  38,  64, 129, 
184,  189,  200. 

trifurfurane  461. 

Benzoxazole   140,  499. 
Benzoyi-acetaldehyd 
283,  479. 

—  -acetaldoxim   244. 
acetessigester  178, 

257. 

—  -aceton  245,  257,  539. 

acetonitril  256,  490. 

acrylsäure  284. 

ameisensre  352,  372. 

amidophenylacrylsre 

543. 

.-valeriansre  532. 

-zimmtsre  191, 255, 

275. 
lactimid  191, 

272,  441. 

—  -anthranilsre  205,539. 

—  -azid  192. 

benzoesäure  338,54^, 

360,  391,  418. 


Benzoyl-benzimidchlorid  — <  Bernstein. 
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Benzoyl-benzimidchlorid 
372. 

brenztraubensre  257. 

— -bromid   190. 
butan  179. 

—  -carbinol  179,  241, 
242,  252. 

Chlorid  243. 

—  -Chlorid  188, 189, 190, 
200. 

chlorimid  190. 

croton  säure ,  284. 

cyanessifjester  258. 

cyanessigestercar- 

bonsäure  260. 

—  -Cyanid  253,  508. 

dimethylanilin  343. 

disulüd  189. 

Benzoylen-hamstoff  205, 

583, 

guanidin  204. 

Benzoyl-essigester  178, 

249,  255,  280. 
— -flnorid  189. 

formaldehyd  243. 

formoYn  379,  491. 

formozim  244. 

srechlorid  253. 

glycocoU  191. 

—  -glycolsre  188,  191, 
257. 

glyoxylsäure  257. 

hydrazin  191. 

isatinsSare  254. 

isobemsteinsre  259. 

isonitrosoesfiigester 

257. 

—  -Jodid  189. 

malonsreester  258. 

—  mesitylen  342. 

nicotinsfture  554. 

phenacyles8igsre379. 

Phenylalanin  248. 

hydrazin  191, 194. 

hydrazidophos- 

phorsäure  475. 
hydrazimethyle^ 

441. 

picolinsäare  554. 

piperidin  533. 

propan  179. 

propionaldehyd   244. 


Benzoyl-propionsre   250, 
256V  283,  356,  379. 

—  -Sulfid  189. 

superoxyd  173. 

taurin  502. 

tetramethylen  179. 

—  -trimethylen  179,  256. 

Verbindungen  188. 

Wasserstoff  173. 

—  -xylol  342. 
Benz-phenylhydrazidi- 

midchlorid  194. 

pinakon  341. 

Benzyl-acetamid  168,169 
— -acetat  168,  183. 
acetbernsteinsre  259. 

—  -acetessigester  256. 

—  -aceton  179. 

acetoph^non  376. 

— -äther  167,  168. 

aethylketon  179. 

— -alkohol  166,  173. 

carbonsänre  227. 

amidoacetaldehyd 

547. 

—  -amin  60,  168,  195, 
229,  503. 

*-  -angelicalacton  283. 

anilin  169. 

arabinosid  167. 

benzaldoxime  175, 

441. 
benzoesren  338,  345, 

420. 
— benzol  338. 

bernsteinsäure  258. 

— bromid  167,  561. 
carbonimid  169. 

—  -Chlorid   38,  39,  166, 
167,  171,  184,  417. 

chlormalonsäureester 

258. 

—  -Cyanid  187,  193, 

—  -desoxybenzoltn  377. 

dimethylcarbinol  167. 

dimethylsulfinjodid 

168. 

diphenyl  346. 

— -disulfid  168. 
— -durole  339. 
Benzylen-diamine  171. 
— V^-thioharnstoff  170. 


Benzyl-glutaconsreester 

286. 

glycolsäure  248. 

harnstoff  169. 

hydroxylamin  175. 

Benzyliden-aceton  267,. 

380. 
acetophenon  3 «6. 

—  acetoxim  547. 

aethylamin  548. 

— araidoacetal  547. 

—  -anilin  169,  174,  550, 
Chlorid  174. 

desoxyben^oi'n  577, 

380. 
o-nitroacetopheni)n 

471. 

—  -Phenylhydrazin    168* 

—  -phtaiid  374. 
Benzyl-isocyanat  168,16^ 
isophtlalsäure  345. 

—  -Jodid  167. 

laevulinsäure  257. 

maloncarbonsre  260; 

malonsäure  24J. 

mesitylen  339. 

methyl-carbinol  167.. 

keton  179. 

morpholin  573. 

oxyvaleriansre     250* 

—  -pentaaethylbenzol 
339. 

phenol  339, 

phenylketon  370. 

phloroglucin  345. 

phospate  168. 

— -senföl  169.  ;. 
sulfhydrat  168. 

—  -Sulfid  168,  374. 

sulfon  1 68. 

sulfosäure  168. 

sulfoxyd  168. 

tartronsre   248,  25S, 

terephtalsäure  345. 

thiohamstoff  169. 

—  -toluole  339. 

—  -xylol  339. 
Berberih  231,  530,  57i, 
Berberonsäure  530. 
Bergamottöl  307. 
Bergapten  283. 
Bernstein  330. 
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Bernstein-säure  —  Campher. 


Berosteiu-säiire  115, 151, 

300,  363,  449. 

pheuylester  135. 

Besenginster  559. 
Betain  140,  443. 
Betel-Öl  264. 

ph^nol  265 

Bibrenzcatechin  335. 
Bidesyl  378. 
Bidioxymetkylenindigo 

212. 
Biebricher  Scharlach 

399. 
Bifluorea  ^15. 
Bihydrochinon  335. 
Bihy4roi80thujol  312. 
Bilsenkraut  559. 
Bindschedler's    Grün 

164. 
Bindungen,  fliessende479 
Biphenol  335. 
Biphenyl  331. 

dicarbonsre  336, 337. 

[ methylolid]  336. 

si^fosäure  334.  * 

Biresorcin  335. 
Bis-acenaphtyliden   407. 

diazoverbdgn  83. 

—  diketohydrinden  380, 

384. 
dimethylazimethylen 


48 


3. 


Bismarckbraun  81,  102. 
Bis-methylbenzoylcarbi- 

nol  243. 

pyrazole  478. 

— ,-pyrazoline  483. 

pyrazolone  484,  485. 

tetrazol  513. 

triazole  507. 

Bitter-fenchelöl  310. 
—  -mandeim  173,  427; 

unächtes  51. 

Chlorid  174. 

grün  351. 

Biuret  114,  508. 
Blattgrün  431. 
Blauholz  430. 
Blausäure  138,  157, 173, 

191,  427. 
Bleitetraphenyl  120. 
Bocksliornsamen  557. 


Borneocaiupher  321, 
Borneol  319,  321,  323. 
Bornyl-amin  322. 

—  -Chlorid  321. 
Brandharze  32. 
Brasilienholzextraet  140. 
Brasilin  430. 
Brenzcatechin  9,  27,  28, 

144,  145,  146,  141, 

148,  149,  155,  220. 

carbonsäure  220. 

— -sulfid   147,  148. 
Brenz-schleiinsäure  388, 

445,  447. 
traubensre    25,    108, 

236,  336,  448,  536. 
aldehvdrazon  109, 

117. 

anilidchlorid  69. 

Briganum  hMiim  132. 
Brillant-gelb  369. 

grün  351. 

Brönner'sche  Säure 

396. 
Brom-acetanilid  70,  471. 

acetophenon  iÄO,243. 

acettoluidin  46. 

aethyl-malonsäure  6. 

phenyläther  133. 

anilsäure  159. 

acrylsäure  7. 

benzaldehyd  176. 

benzoesäure  16,  201, 

215. 
— -benzol  15,  43,    182, 

184. 

sulfosäure  123. 

benzophenon  342. 

benzyl-alkohol  170. 

bromid  170,    410. 

417, 

campher  325. 

sreanhydrid  327. 

—  -collidin  528. 

—  -Cumarin  277,  469. 

—  -cyclohexan  29L 

dioxybenzoesre  223. 

— -diphenyl  332. 

hydratopasre   248, 

hydrozimmtsre  250, 

[       261. 

I isodehydracetsre  448. 


Broni-mandelsäure  246. 
nitrobenzoesäure  16, 

202. 

nitrobenzole  137. 

oxyindon  383. 

pentamethylbenzol 

47. 

—  -phenol  127, 136, 147. 

phenylindoxazen  343. 

— -phtalid  230. 

pikrin  28. 

protocatechusre  233. 

propvlen-^'-harnstoff 

573.  ' 

propyltolylamid  502. 

pseudocumol  39. 

— -stvrol  173,  262. 

—  -xylol  47,       * 

zimmtsäure  255,  271, 

272. 
Borverbdgn.    arom.  118. 
Brucin  525,  ö6S. 
Buchenholz-kresot  153. 
— -theer  131,  147,  148, 

157. 
B  ti  1  o  w'scheReactionll2 
Butenyltrioxybenzolme- 

thylenäther  265. 
Butyl-benzole  40. 

phenylketon  179. 

Butyro-acetophenon  245. 

laotam  459. 

lacton  6. 

phenon.   179. 

Buzylen  118. 

Verbindungen  38,  96, 

118. 

C. 

Caescdpinaarten    223, 

430. 
Cajeputm  313. 
Oampecheholz  430. 
Camphan-gruppe  318. 

—  -säure  326,  337. 
Camphel-alkohol  321. 

ämin  322,  325. 

Campheu  319. 
Camphenylglycol  32. 
Campher  8,    9,    38,   40, 

132,179,319,320,525. 


Camphei^chiDou  —  Cliinoxaline. 
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Oampher-cbiiion  826. 

dioxim  326. 

metbyiencarbonsre 

328. 

—  -öl  319.  ^ 
oxim  325. 

, phorou  326. 

pinakon  ö22. 

—  -säure  10,  326. 
■Campheryl  -  hydroxyl- 

amin  327. 

malonsäujreester  329. 

•Gamphoi  321. 
Campholacton  327. 
Oamphol-alkohol  321. 
• — amin  323^  325. 
Campholen  319. 

säure  325. 

Campholsäure  319,  325. 
€amphoronsäure324,€^^^ 
Oamphosäure  319. 
Oamphylamin  322. 
€annabi8  sativa  557. 
Pantharen  291,  430. 
Cantharidin  291,  430. 
Oantharsäure  291,  430. 
Oarbaminsäurephenyl- 

•  ester  1,35. 
Carbanil  71,  74. 
Oarbanilid  71. 

» 

Oarbanilidobenzaldoxim 

.175. 
Carbanilsäure  70. 
Ga«bazol  332,  356,  473. 
Oarbazotsäure  138. 
Garbinol-benzoesre  227. 
benzoylessigsre   360. 

—  •: — Propionsäure  260. 

bromidbenzoe8re229, 

cinchomeronsre   530. 

hydrozknmtsre  384. 

Garbodipbenylimid    71, 

73,  75. 
Carbolsäure  130. 
Oarbonmandelsäure  259. 
Oarbonyl  -  amidopbenol 
.      141,  499. 

amidotbiophenol  145. 

benzenylazoxim  200. 

tbiocarbanil  443. 

Carbo-phenylglyoxylsre 

260,  397. 


Carbo-pyrotritarsre  $48. 

pyridylglycerinsäure 

529. 
pyyrylglyoxvlsre  457. 

—  -styril  204,  273,  540. 
carbousäure    177, 

284,  285;  vgl.  540. 

säure  204. 

Carbylamine  58,  112. 
Cardatnomenöl  310. 
Carminsäure218',4Ö2,4äl 
Carthamin  431. 
Carvacrol  40,  131,  132, 

311,  317,  323. 
Carvacrotiualdehyd  211. 
Carven  308. 
Carvenon^  317. 
Carveol     317,     -methyl 

äther  3ir>. 
Carvestren  310. 
Carvol  132. 
Carvo-menthen  311. 

mentbol  312. 

mentbylamin  315. 

Carvon  295,  311,  317, 
Caryotanaceton  317. 
Carvum  earvi  132. 
CassiaRrteu  425.  , 

CassiaOl  267. 
Castoreum  130. 
Catechi»147,153,221,225 

—  -säure  225. 
Catechu  225. 

gerbsäure  225. 

Cetraria  vulpina  379. 
Cetylbenzol  41.  , 
Cevadin  568. 
Ghavibetol  265. 
ChaviJol  264. 
Chelidainsäure  530. 
Chelidonsäure  515,  530. 
Ohinaalkaloide  539.  « 
Chinacetophenon  213. 
Chinagerbsäure  226. 
Chinaldin  177,  203,  638. 
säure  542. 

Synthesen  535. 

Chinalizarin  425^ 
Chinarinde  297. 
Chinaroth  226. 
Chinasäure  150, 156, 297, 
563. 


Chinazoliu  580. 

tBhinazolon  177. 

Chinen  566. 

Chinhydrone  151,157,158         . 

Chinid  298.  ^^ 

Chinidin  542.  -^^ 

Chinin  530,  533, 942,5^^     ('' 

—  -säure  542,  566. 
Chinisatin  257,1^41,  544. 
Chinit  156,  291. 
Chinizarin.  424. 
Chinochinolin  546. 
Chinogene  157. 
Chinolin  51,  58, 91, 177, 

206,   520,   535,  538, 
540,  567. 

—  -aldehyd  538,  541. 
carbonsren  537,  541, 

566. 

—  -derivate  70,  258, 464. 

—  -gelb  538. 

milchsäure  538. 

phenetol  566. 

— -^henol  539,  566. 

—  -roth  548. 

säure  529,  530. 

Chinolone  537. 
Chinone  27,  80,  81,  82, 

101,    124,    125,   139, 

142,    144,  156,    159, 

163,  461. 
Chinon-auile  162. 
— -chlorimid    142,   162, 

163. 
— -dianil  65,  162. 
— -diimid  590. 
dioxime  15,  51,  139, 

157,  161. 
dioximdicarbousäure- 

ester  302. 

hydrazone  143. 

— -imide  101,   162. 
monoxim  80,^5^,156, 

157. 

tetrabromid  157,254. 

tetrahvdrotetracar- 

bonsäureester  3#3. 
Chiuophenol  540. 
Chinophtalon  538. 
Chinotoxin  565.» 
Chinoxaline  70,  82,373, 

585. 
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Chinoyl  —  Cony«in. 


Chinoyl  156,  159. 
Chlor-acetessigeeter  13ö, 

461. 
-*-  -acetophenon  i80,243. 
— -äthylbenzol  168. 
Chloral  64,  236. 

—  -acetophenon  257. 
ChloraUd  475. 
Chlor-anÖ  158,  159. 

anilamid  158. 

anilamin  säure  159. 

anilin    96. 

anilsäure  9,  159. 

benzaldehyde  176. 

—  -benzoesänre  201,215. 

—  -benzol  42,  127. 
benzoltetrachlorid 

290. 
benzophenonoxim343 

—  -benzotrichlorid  216. 

—  -campher  319,  326. 
carboiiylphenylphor- 

-säuredichlorid  216. 

chinaldin  536. 

chinazoline  582. 

chinolin  540. 

cyan  74. 

— *-dinitrobenzol  103. 

toluol  167. 

tolaylsäure  229. 

[ hexandion]  293. 

hydratropasäure  247, 

248. 

hydrozimmtsre  250. 

indoncarbonsre    383, 

390. 
■'■ — isonitrosoacetophe- 

non  253. 
kohlenstoff ,    Juliri's 

43. 
methylbenzoesäure 

228,  229. 
methyltrichlortolimi- 

dazol  496. 

naphtalin  391. 

naphtochinon401,402 

nitrobenzole  137. 

—  -nitrocampher  325. 
Chloro-benzil  373. 
benzÖl  174. 

—  'form  112,    210,  217, 
236. 


Chlorophyll  431. 
Chlor-o]ralsäureester253. 
- — oxyphenoxazon  575. 
— -phenol  136,  147. 

disulfosänre  152. 

phenylparaconsre258 

phenylsenföl  503. 

—  -phtalazin  226,  578. 
pikrin  28. 

propylbenzol  168. 

-^  -pyriÄn  9,  455,  526. 
— -styrol  262. 

suberensäure  11. 

suberonsänre  11. 

sulfonsänre  120, 126. 

—  -toluol  38. 

trinitroben^ol  103. 

vinylbenzoesre  185. 

xylol  46. 

zimmtsäuren270,272. 

Chrom otrop  399. 
Chroraylchlorid  36,  171. 
Chrysamin  334. 

—  -säure  424,  429. 
Chrysanilin  352,  563. 
Chrysanissäure  88,  205. 
Chrysarobin*  425. 
C^hrysazol  420. 
Chrysen31, 381,405, 4i5. 

chinon  413 y  416. 

— keton  413.  • 

—  -fluoren  413,  414. 

säure  413. 

Chrysin  516. 
Chrysophansäure  425. 
Chrysophenin  369. 
Cicutaöl  174. 

Cicuta  vii^sa  4(1  174, 

279. 
Cinchen  566. 
Cincholoiponsäure  565. 
CiHchomeronsre  529, 566. 
OincÄowaarten. 
Cinchonidin  564. 
Cinchonin  525,  530,  538, 

541,  542,  664. 

säure  541,  542. 

Cinchomäure  529. 
Cinchotenin  565. 
Cinchotoxln  565. 
Cineol  312,  313. 

—  säure  313. 


einen  308. 

Cinnamenyl-acrylsäure 
274,  281. 

ameisensäure  283. 

angelicasäure  281. 

crotonsäore  281. 

cyanacrylsäure    285» 

malonsäure  286. 

Cinnamylmethylketon 

'     267. 

Cinnamylidenacetoxim 
542. 

CinnoUnderivat0281,57& 

Citraconanil  77. 

säure  77. 

Citraconsäurehydrid  363» 

Citral  35,  307. 

Citramid  531. 

Citrazinsäure  531. 

Citren  308. 

Citronen-öl  308. 

säure  462. 

CV<rwsfl?rfcw283,308j429 

Citysus  läbumum  098. 

Cocain  270,  662. 

Coccoloba  uvifera22l^. 

Coccus  cacti  cocdneUi" 
feri  431. 

Cochenille  431. 

Codein  568. 

Coerulei'n  363. 

Coerulignon  153,  336. 

Collidin  525. 

dicarbonsäure  53©. 

Colophonium239,320,330 

Conchinin  564. 

Condensation     aromat- 
ische 26. 

Conicel'n  531,  555. 

Coniferin  212,  221,  267^ 
427. 

Coniferylalkohol2^7,49? 

Congo-gelb  334. 

—  -roth  396. 
Conhydrin  531. 
Coniin  555. 

—  -säure  556. 
Canvolvulin  428. 

—  -säure  429. 
Conylen  556. 
Conylurethan  556. 
Conyrin  525,  556. 


Copellidin  —  Diacetyl-pheiiylhydrazon. 
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Copellidin  533. 
Corallin  358,  359. 
Cotiandrol  307. 
Cotarnin  570. 
CotarnsUure  570. 
Cotoin  345. 
Creolin  131. 
Cresolin  131. 
Croeeinsäure  399. 
Crotonaldehyd  172. 
Crotonylen  25.- 
Cubebin  267. 
Cudbear  150. 
Cumalin  514. 

—  -säure  239,  514,  530. 
Cumaraldehyd  267. 
Cumarilsäure    277,  461. 
Cumarin  129,   215,  275, 

277,  515. 
carbonsäure  285. 

—  -dibromid  277,  460. 

Propionsäure  285. 

säure  277. 

Cumaron  263,  266,  410, 

413,  461. 
Cumaroxim  277. 
Cumarsäuren  219,    275, 

276,  278,  429. 
Cumazonsäuren  229.o7^. 
Cumidin  462. 
Cumin-aldehyd  40,'i74. 

—  -alkohol  40, 167,  174. 
Cuminil  373. 

säure  368. 

Cuminoiu  371. 
Cuminol  174. 

aceton  268. 

Cuminsäure  39, 114,186.  I 
Cuminum     Cyminum  1 

40,  174.  ! 

Cumobenzylamin  169. 
Cumol  39.  I 

Cumomellibenzylalkohol  i 

166. 
Cumylamin  169. 
Cumylendiazosulfid  511.  | 
Curcumin  431.  ,       ' 

Cvan-acetophenon     232,  i 

'  244,  256. 
carbonsäure  260. 

—  -alkvle  580. 
amin  575. 


Cyan-benzalchlorid   230, 

231,  332. 
benzaldehyd  232. 

—  -benzoesfJure230,234, 
236,  236,  237. 
-benzol  193. 

benzyl-alkohol     228, 

229. 

amin  228. 

Chlorid  228,    229. 

—  —  -Cyanid  238. 

essigester  239. 

campher  328. 

Chlorid  75. 

Cumarin  285. 

diphenylmethan  345. 

hydrozimmtsre    239, 

384. 

imidoessigsäure  509. 

Cyanine  537. 
Cyan-methylencanipher 
'328. 

naphtaline  406. 

phenylessigsäure238. 

Phenylhydrazin   116, 

507. 

triphenylmethan  360. 

phenyl- »/» -carbostyril 

343. 
Pyridin  526. 

—  -säure  135,  161. 

toluole  193. 

Cyanurchlorid  76,  594. 

Cyclo-diolefine]  2. 

heptan]  10. 

heptanon]  10. 

hepten]  10. 

—  -hexadien]  2,  290. 
— -hexan]  288,  289. 
— -hexan-diol]  291. 

dion]  293. 

hexol]  292. 

hexanol]  291. 

carbonsaure]  297. 

—  rhexanon]  293. 
— -hexantriol]  292. 
hexantrien]  2. 

—  -hexen]  2,  290. 
— -hexenol]  292. 

olefine]  2. 

paraffine]  1,  4. 

pentan-carbonsre]  9. 


Richter,  Organ.  Chemie.  IL    7.  Aufl. 


[Cyclo-pentan-diondicar- 

bonsäure]  10. 

[ pentanon]  9. 

[ penten]  8. 

[ propan]  6. 

Cymol  25,  40,  132, 167, 

174,179,186,313,323. 
Cymophenol  132. 
Cytisin  558. 

D. 

Daeinonorops  Draco 

183. 
Dahlia  356. 
Dahl'sche  ^äure  292. 
Dambonit  292. 
Dambose  292. 
Daphne  mezer eum219 
Daphnetin  280. 
Daphnin  428. 
Datlira  sframmoiiium 

559. 
Dehydracetsre  150,  514. 
Dehydro-schleimsre  448. 

—  -thiotoluidin  146,505 
Dekahydro-carbostyril 

544. 

chinolin  544. 

naphtalin  410. 

Dermatol  224. 
Desaurin  370. 
Desoxy-anisoin  370. 

—  -benzoin  5^^,370,380. 
benzoinbenzyliden- 

acetophenon  525. 

benzoincarbonsre374 

— -toluoin  370. 
Desyl-acetophenon   S78, 

445. 

auilid  371. 

bromid  371. 

essigsre  375. 

Diacetaraidoaethyldise- 

lenid  503. 
Diacetyl  25,  157. 
Diacetyl-adipinsäure  7. 

—  -benzol  227. 

cyanbenzylcyanid 

238. 

—  -glutarsäure  27. 
osotriazon  110. 

phenylhydrazon  109. 

39 
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Diacetyltetramethylen- 
dicarbonsänre  8. 

Diacipiperazin  585. 

Diaethenylazoxiin  509. 

Diaethyl-acetophenon 
179. 

— ,-anilin  63. 

anilinmethyljodid  64. 

benzol  40. 

diphenyltetrazonll? 

Diaethylen-diphenyldia- 
min  64. 

— -disulfid  571. 

oxyd  571. 

Diaethyl-hexahydroben- 
zol  289. 

indigo  472. 

ketohexamethylen 

293. 

methyl-amidopyriini- 

din  580. 

benzol  41. 

Diaethyl-phenol  133. 

succinvlobemstein- 

Säureester  302. 

terephtalyl  227. 

Diagonalformel  des  Ben- 
zols 23. 

—  des  Pyridins,    Chino- 
lins,  Acridins  534. 

Dialdehyde  arom.  27. 
Dialkyl-aniüne   64,  102. 

benzoylessigsäuren 

177,  256. 

oximidchloride  493. 

Diamido-benzeYn  358. 

—  -bcnzoesäuren  21,  80, 

—  -benzol  20,  80. 
benzophenone  S44j 

415. 
carbazol  333,  334. 

—  -chinonimid   162. 
cliinoxalin  586. 

dimethyldiphenyl333 

dinaphtyle  406. 

dioxychinon   159. 

—  -diphenyll03,104,156, 
332,  473. 

diphenyl-amin  163. 

-carbonsre  207,557 

disulfid  146. 


Diamido-diphenvlenoxyd 

334,  473. 
diphenyl-methan  64, 

339. 

oxyde  142. 

diphenylsulfid   146. 

dipropylessigsre  551. 

—  -ditolyle  104. 

— -ditolylsulfid  146. 

—  -fluoren  337. 

mesitylen  81,  226. 

phenazin  81,  689. 

phenylacridin  552. 

—  -phenyltolyl  333. 

pseudocumol  81. 

pyrazol  481 . 

resorin  159. 

—  -Stilben  369 

tetraoxy  benzol  155, 

159,  160. 

thiodiphenylamin  576 

— -toluol  81. 

triphenylcarbinol  350 

Diamidrazon  116. 
Diamine  64,  SO,  163, 170; 

dibenzoylirte  496. 
Diaminschwarz  335. 
Diamyl-hydrochinon  151. 

resorcin  149. 

Dianilido-chinonl57,158, 

159,  162. 

toluchinon  161. 

Danisidin  385. 
Dianthryl  420. 
Diazid  der  Sulfanilsäure 

90,  Diazide,  cyclische 

124. 
Diazine  577. 
Diazo-araido-  benzoesre 

207. 

benzol  94. 

naphtalin  394. 

verbdgen  aromati- 
sche 48,  58,  63,  92, 
100 ;       gemischte, 
fett-aromatische  94 
Diazo-benzoesäure  205. 

—  -benzol  87,  116,  134. 

benzol-aethylaminl4. 

amidotoluol  92, 94. 

-anilid  94. 

bromid  88. 


Diazo-benzol-chlorid  52, 
88,  105,  111,  192. 

imid  88,  96,  117, 

505. 

kaliiim84,87,109. 

methyläther  87. 

nitrat  88,  101. 

perbromid  54,  84, 

88,  111. 

piperidin  94. 

säuren  54, 84, 85. 

salze  100,  109. 

Sulfat  96. 

sulfazid  111. 

sulfosre  88,  124, 

143. 

sulfoxyl  88. 

brombenzol  88. 

chlorbenzol  88. 

essigester    85,    255, 

481,  483. 

hydrazovbdgn  iS,118 

imidobenzoesre  207. 

—  -iraidovbdgn  91,  96. 

—  -methan  6,  442,  483, 
485,  527. 

—  -naphtionsäure  396. 
oxyde  510. 

— -phenol  140,  142. 

—  -salze  98, 104,106,143. 
— -tetrazol  512,  513. 

—  -thiazol  500,  501. 
Diazovbdgn   35,  42,  48, 

58,  63,  101,  127,  129. 

133. 
Diazthine  594. 
Dibenzaldiphenyltetra- 

zon  174. 
Dibenzamid  110. 
Dibenzamidinharnstoff 

196. 
Dibenzenvl-azosulfim 

195,  373,  510. 
azoxim  509. 

—  -hydrazidin  197,  509. 

hydrylamin  340. 

isazoxim  197. 

Dibenzofurfuran  473. 
Bibenzoldiazoresorsin 

149. 
Dibenzolsulfonhydroxvl- 
aniin  422. 


Pibenzolsulfoumethylenphenylendiamin  '»--  Dicyanbenzol. 
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Dibenzolsulfonmethylen- 
phenylendiamin  497. 

Dibenzo-para-diazine  587 

thiazin  575. 

paroxazine  574. 

-Dibenzo-penten  414. 

Dibenzo-pyrrel  473. 

thiophen  145. 

Dibenzorthodiazine  579. 

I>i|?enzoyl  371. 

Dibenzoyl-aceton  377. 

acetylinethan  377. 

aethan  378. 

beuzol  347. 

bemsteinsre  •379. 

diamidoäthylen  293. 

dibenzyl  378. 

essigsaure  377. 

fnrazan  508. 

glyoxii»  37j9. 

methau  §77. 

phenylaethan  378. 

Phenylhydrazin   191. 

Propionsäure  379. 

stilb&n  378. 

styrol  378. 

toluylendiamin  497. 

Dibenzyl    11,  168,  368, 
410.  • 

Dibenzyl-aethan  378. 

aniliu  169. 

beuzol  346. 

carbincarbino!  376. 

carbons^ure  375. 

dipheuolmethan  376. 

essigsaure  377. 

glycolsäure  379. 

gnanidin  169. 

— -hydrazin  169,  174. 

hydroxamsäure   198. 

hydroxylamin  170. 

Dibenzylidenaceton  380. 

Dibenzyl-keton  376. 

malonsäure  377. 

methan  376. 

nitrosamin  169. 

Oxalat  168. 

Pyridin  525. 

Dibrom-acetessigester 
237. 

—  -acetophenon243,  245. 

amidophenol  163. 


Dibrom-anilin  78. 

anthracen  419. 

— anthrachinon422,423. 

anthranilsre  52,  204. 

— benzole  20. 

benzopbenone  342. 

— bemsteinsre  7,  447. 

brenztraubensre  501. 

chinon-cblorimid  137, 

162. 

—  -cyclohexan  291. 

dinitrofluorescein364 

— diphenylenoxyd  473. 

hydratropasre  250. 

hydrindjßn  383. 

indigo  472. 

indon  383. 

isodurol  47. 

—  'joda(}etophenon  243. 

maleinimid  457. 

mesitylen  4^7. 

nitro-acetophenon 

243. 

phenol  137. 

•*-  -oxypyridin  527. 

phenol  136. 

prehnitol  47. 

Propionsäure  7. 

shikimisäure  297. 

—  -Stilben   374. 
ticonin  558. 

xanthopurpiirin   364. 

--xylol  40. 

zimmtsäure  271. 

Dicarbo-benzodiphenyl- 
pyrazolon  490. 

jÄienyl-glycerinsäure 

-239,  ^50. 

glyoxylsre  260. 

Dicarboxylglutaconsäure 
486.     . 

Dichinolyle  539. 

Dichinoyltetroxim  161. 

Dichlor-acetamid"  30. 

, acetophenon  243. 

I acetyltrichlorcrotou- 

<       säure  29.  « 

aethylbenzol  242. 

afnidophetiol  140. 

auilin  78. 

benzol  43,  157. 

,  —  -campher  325. 


Dichlor^hinolin     534, 

540, 
chin«u0icarbousäure 

302. 

diazophenol  141,öiO. 

-^  -dihydrochinondisul- 

fosäun  159. 

diketo-hydrinden  385 

peutamethylen  9. 

Dichlor-essigsäure  153. 

hydrinden  383. 

hydrochinon  152. 

hydrocbinoncarl^n- 

säure  302. 
hydrochinondisulfo- 

säure  152. 

indigo  472. 

indon  383. 

— isochinolin  238,  549, 

malei'nanil  77. 

malei'ndianil  77. 

male'inimid  454,  456. 

maleTnimidanil  77. 

-*-  -male'insäure  29, 158. 

malonsäure  30. 

methylchlorvinyldi- 

keton  29. 
methylenphtalid  282. 

—  ^aphtalin  391. 

naphtochiu()n397,402 

nitro-aethylbenzoyl- 

carbonsäure  389. 

acetophenon  ^  243. 

Dichlor-oxyindeucarbon  - 

säure  383. 

phenol   136, 

\ Piperonal  212. 

Piperonal  Chlorid  212. 

Pyridin  526. 

salicylsrechlorid  217. 

—  •Stilben  369,  374. 
Styrol  2()2. 

—  -tetraoxvbeuzol  154. 
thiophen  451. 

toluol  46. 

trimethyleu  6. 

zimmtsäure  271. 

Dichroiue  129. 
Dicotyledonen  554. 
Dicumarketon  380. 
Dicyau-amiiiobenzoyl204 

—  -benzol  236,  237. 
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Dicyan-diamid  —  Dimethyl-aniido-azobenzol. 


Dicyan-diamid  1^5. 

dibensyl  247. 

naphtalin  406. 

Phenylhydrazin  116, 

Ö06,  512. 

Stilben  375. 

Difluorbenzol  ¥2. 
Diformazyl   117. 
Difurrltriazol  507. 
Di^allusKnre  224. 
Digitaligenin  428. 
Digitalin  428. 
Digithlinum  verum  428. 
Digitalis9x\je>xi  428. 
Digitalose  428. 
Digitogenin  428. 
Digitonin  428. 
Diglycol-amidsäureanhy- 

drid  573. 

anilsäure  70. 

pheiiylamidsäure  69. 

sänreaiihvdrid  571. 

sänreimid  573. 

Dihydrazinobiphenyldi-* 

sulfoHäure  335. 
Dihydro-acridin  553. 

—  -anthracen  417,  421. 
apiol  154. 

beny.aldehyd  297. 

benzoesäure  297. 

—  -benzol  2,  290,  293. 
benzoltetrabromid 

290. 
benzyldinietlivlamin 

561. 
^— .-campholen  319. 
campholenolacton 

325. 

—  -carboxylsänre  159. 
carveol  314. 

carvon  316. 

carvvlamin  315. 

chinazolin   171,  581, 

—  -chinolin  537,  542. 

chinoxalin  587. 

chlortoluol  4(1 

collidiiulicarbonsre 

.021. 

cumaron  461. 

eyraol  291. 

(linethvlbenzol  291. 

diplieiiyl  381. 


Dihydro-diphenyltetra- 
zin  597. 

eneArveol  314. 

eucarvon  317. 

' eucarvylamin  315. 

fenchen  321 . 

: farfuran  448. 

! isO'ChinoHn  549. 

cumarincarbonsre 

239,  259,  389. 

indol  226,  578, 

I keto'indol  466. 

I  —  -methyl-ißopropylben- 
zol  291. 

ketol  467. 

phtalazin  578. 

—  -naphtalin  239,  407. 

naphtinolin  551. 

naphtoesäure  408. 

^  — -naphtol  408. 
'  —  -phtalsÄure  300. 

—  -pyrazin  58,  373,  587. 
pyrazole  482. 

Pyridin  531. 

—  -resorcin  30,  149, 299, 
301. 

shikimisäure  297. 

terephtalsttnre  301. 

thiazöle  502. 

— -toluol  291. 
Dihvdroxvbenzylpyridin 

286. 
Dihydroxylol  291,  430. 
Diimido-naphtol  404. 
tetrahvdrotriazol 

508. 
♦  Diin^ogen  466.        * 
Diin  doxyl  473."    • 
Diisonitroso-anetholhv- 

peroxyd  244. 
aceton-dicarbonsre  - 

esterhyperoxyd  594. 
phenvlhvdrazon 

504. 
Diisopropyl-keton  154. 
snccipylobernstein- 

sÄure  302. 
Dijod-cvclohexan   291. 
— -dithvmdl  132. 

, i)henol   135. 

phenolsulfosre  144. , 

stvrol  262. 


Dijodzimmtüire  "271. 
Dikalinm-anilin  65. 
Diketo-dih  vd  ro-benzoT 

295. 

indol  467. 

dioxytetrahydropyri  - 

midin  580. 
hexa-hvdrotetrazin 

598. 
methylenl49, 157, 

29S. 
7  -methyleritetracar- 

bonsäure  240,  SOS, 
hydrindencarbonsre 

385.' 

—  -hydrindenderivate 
233,  S84. 

—  -julolidin  545. 

methyllilolidin  544. 

methj'Jpeiitachlor-R- 

hexen  1ty^_ 
Diketone  108,   110,  227„ 

444,  521,  .522. 
Diketo-phtalazine  579. 

piperazin   585. 

pyrazolidin  477,.  488. 

Pyrrolidin  459. 

tetrahydro-ct^inazolin 

205,  583. 

furfurane  449. 

naphtalin  410. 

naphtvlenoxyd 

401,'  419]  441. 

th  iazol  502. 

Diketotriazolidin  508. 
Dillöl  308,  317. 
DimesitN'lmethan  3.39. 
Dimethoxy-anthranilcar- 

bonsäure  231. 

—  -benzoylpyridincar- 
bonsäure  569. 

—  -chinon  154,  209. 
isochinolin  569. 

phtalaldehvdsre  23U 

--  -phtalid  229. 

phtalsäure  235. 

Dimethyl-acridon  553. 

aethylbenzol  40. 

amarsäure  380. 

Dimethyl-amido-diphe- 

nylmethan  340. 
azobenzol  125. 


Dimethyl-amido-benzaldehvd  —  Dinitroxanilid. 
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Dimethyl-ainido-benz- 

aldehyd  170,  840. 

benzoesaure  296. 

bevzhydrol  340. 

nhrobenzhydrol 

340. 

phenol  140,  141. 

♦phenyl-glyoxyl- 

säure  254. 
trichioraethyl- 

alkohol  177,  246. 
Dimethyl-anilin    63,  64^ 

118,  163,  104. 

anisidin  140. 

anthraceu   417,  419.- 

—  ^nthracenhydrür421. 

antlirarufiii  425. 

apion  154. 

aziaetbaii  44o. 

beiizamidchlörid  1 94. 

benzoesäure  185. 

benzylalkohol  167. 

biphenyldicarbonsre 

337. 
• — chinazoliu  581. 

—  -chinit  292. 
chinogen  157. 

—  -chinolin  68, 180,  539, 
cumalin  527. 

cainarin  278. 

cumaroji  461. 

—  -cyclo-hexan  293. 

hexandion  293. 

— • pentanondicaf- 

bonsäure  10. 
dihydroxyheptame- 

thylen  11. 
diketobexamethvlen 

293. 

diphenyl  331. 

diphenyltetrazoiill7. 

—  -fura^aii  508. 

furfuran  445,  448. 

carboiisäure  448. 

homopbtalimid  548. 

bydro-phtalid  227. 

thymochinon  151. 

indigro  472. 

indazol  489. 

—  -indolcarbonsre  465. 

—  -isindazol  489. 
kaffeesäure  279. 


Dimethyl-ketobexame- 
I       tbylen  298. 

I keto-R-hexen  294. 

, malonsäiire  328. 

naphtalin  391. 

—  -naphtol  S97,  430. 
napbtophenoxazim- 

Chlorid  575. 

—  -nicotiDsäure  529. 

, oximidchlorid  493. 

i oxybenzoesäthre  221. 

oxyphtal säure  221. 

oxy Pyridin  527. 

phenylen-diamin    81, 

164,  576. 

— grün  164. 

-^-phtalid  229. 

—  -piperidin  582. 
piperidiniumhvdro- 

xyd  532. 
■~~  -pyrazin  584. 

pyrazol  479. 

Pyridine  525. 

pyridon  527. 

; pyridoncarbonsre  530 

, pyrogallol  335.* 

pyrrol  456. 

pyrrol earbonsre  458. 

Pyrrolidin  459. 

pyrondicarbonsre515 

! selenophen  453. 

i tereph^alsäure  237. 

thiophen  451. 

umbelliferon  279. 

Dinaphto-acridon  553. 

, carbazol  474. 

,  Dinaphtole  397,  406. 

Dinaphto-paratbiazin  575 

paroxazine  574. 

I xanthen  406,  öl6.  . 

Dinaphtyl-aether  397. 

am.in  393. 

Dinaphtyle  406. 
(  Dinaphtylen-methan  414. 

—  -tbiopben  473. 
Dinaphtylsulfide  400. 
Dinicotinsäure  530. 
Dinitro-amidobenzoesre 

205. 

I anilin  79. 

' anthracen  419. 

, anthrachinon  422. 


Dinitro-benzidin  333. 
— ^^ -benzoesäure  202. 

benzol  50,  51. 

benzylessig8äure377. 

capronsäure  327. 

chlorbenzol  52. 

—  -diaethvlhydrochinon 
•  152. 

diazoamidobenzol  94. 

■=—  -dibenzyl  368. 

— ^  -dibenzylessigsre  551. 

dibrompyrrol  457. 

—  -dioxychin<^u  568. 
diphensäure  337. 

—  -diphenyl  3S2y  579. 

diphenyl-amin  79.  • 

aminsulfoxyd  576. 

-w diacetylen  S78j  , 

471. 

methan  3.39. 

phtalid  861. 

—  -ditolyl  579. 
durol  53. 

hydrochiuon  152. 

hydrochinondiacetat 

152. 
hydrozimmtsre  202. 

—  »indigo  472. 

isodurol  53. 

kresol  138. 

mesityleii  oS,  150. 

—  -naphtalin  392,  402. 
'  —  -naphtol  398. . 

i phenanthreachinon 

337. 
!  —  -phenol  51, 138,  149. 

I phenyl-acetessigester 

256. 
— i  —  -essigsaure  202. 

glyoxylsäure  489. 

-malousäure  257. 

pyrrol  457. 

—  -resorcin   149. 

resorcinbenzein  358. 

salicylsrechlorid  217. 

Dinitroso-benzole54,161. 

toluol  54. 

Dinitrp-stilben   .369. 

thioplfen  451. 

— -toluidiu  150. 

toluol  52. 

Dinitroxanilid  77. 


L 
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Dinjtro-xylol  —  Diphenyl-disulfid. 


Dinitro-xylol  53. 

eimmtsäure  273. 

Diorsellin säure  222. 
DiorsÄllinsreerythrit  150. 
Diox-aethylbenzol  226. 

—  -indol  206,  246,  467. 
Dioxobemsteinsre  108. 
Dioxy-anthracen420,42l . 

—  -anthrachiDon  423. 

chinolin  546. 

benzaldehyde  146, 

2n. 

benzo^sAuren  -146, 

220  425. 

—  "benzole  136,  143,i47, 
'  156,  335,  586,  587. 

benzophenou  157,' 

•    S44,  354,    358,   3W, 

362. 
benzoylbenzoesre364 

—  -benzyl-alkohol  209. 
am  in  209. 

chinolin  541. 

—  -chinon  154,158,159. 
carbonsre  159,502 

—  —  -dihydrodicarbon- 

sänre  302. 

-terephtalsre  159. 

chinoylbenzol  159. 

—  -Cumarin  280,  428. 

—  -dichinoyl  159,  160. 
dihydroshikimisäure 

298. 
diketotetrahydro- 

naphtalin  389. 
dimetliytriphenylme- 

than  357,  358. 
— -dinaphtylsulfid  401. 

diphenyl-amin  163. 

— '■ methan  339. 

—  — phtalid  362. 
phtalidanhydrid 

362. 

sulfon  125. 

tetrazolinm  betain 

512,  513. 
Dioxy-dnrylsäure  222. 
hexahydro^isof^htal- 

säure  301.« 

terephtalsre  301. 

Dioxy-hydrinden  383. 

—  -hydro-benzoYn  371. 


Dioxy-hydro-fluorancar- 
bonsre  '361. 

—  -mesitylen  150. 

methvl-anthrachinon 

425.  ' 

zimmtsänre  279. 

naphtalin  400. 

naphtochinon  402. 

—  -nicotinsfture  531. 
phenanthren  412. 

—  -ph^nyl-acrylsre   278. 

anthranol362,420. 

-essij^dicarbonsre 

27,  223,  240,  SOS, 

essigsaure  223. 

fettsäuren  222. 

oxanthranol  362. 

pi'opionsfture  223. 

phtalaldehydsre  231. 

picolinsäure  531. 

Pyridin  .527 

stiben  369. 

terpineol  313. 

terephtal  säure  237. 

tetranitroanthrachi- 

n5n  429. 

—  -tetrazotsre  196,  512. 

toluchinoxalin  586. 

— -toluol  149. 

toluylsäuren  222, 

triphenyl-carbinol 

357. 

-methan  357. 

carbonsre  360. 

thyraochinon  161. 

Weinsäure  27,  147. 

— -xylol  147. 

—  -zimmtsre  278,  279. 
Dipenten  SOS,  312,  314. 
Dipentennitrosochlorid 

318. 
Diphenacyl  S7S,  445. 

acetessigsre  380. 

malonsäure  380. 

Diphenaminsre  551. 
Diphenimid  557,412, 434. 
Diphenin  103. 
Diphenol  130. 
Diphenolaethan  366. 
•Diphenoxylessigsre   135. 
Diphensr©  207,  SSß,  411, 

415. 


DiphCnsre-anhydrid  557"^ 
.434. 

—  -Chlorid  557,  412. 
Diphenyl  11,  31,  54,  87,, 

12e,  127,  184,   SSL 
Diphenyl^acetaMeh  vd 

5^7,  370. 
— acetamidin  68. 
acetylen  369. 

—  -aetha»  S6€y  368, 417. 

—  -aethenylamidin  69. 

aethylen  366,  368. 

— ^-aethylen-diamih  371  ► 
-glvcolmononitrit 

366. 

allophansäure  71. 

amidinthiomethyl  73. 

—  -amidooxazolin  499. 

—  -amin  ert,  73, 162,  356, 
473r 

aminolmethan  340. 

arsenchlorür  119. 

azophenylen  65, 162^ 

benzamid  190. 

Ijenzole  31,  337.     » 

—  -bernsteinsre  246,575. 
biuret  71. 

—  -borchlorid  119. 

—  -brommethan  340- 
butan  378. 

butylen  378. 

butvrolacton  377, 

—  jearbazid  114. 
carbinol  340.        * 

—  -carbonsre  556',    415- 

chlor-aethan  366. 

aethylen  366. 

-methan  340. 

—  -crotolacton  375. 

—  -cyanamid  75. 
di acetylen  378. 

—  -diacipiperazin69,585- 
diaethvlen  378. 

dichlor-aethan  366. 

-aethvlftn  366. 

methan  342.». 

dihydrotetrazin    197, 

597. 

—  -diisoindol  584. 

dimethylaethan  368- 

dinitromethan  ^2. 

— -dfsulfid  145. 


Dipheuylen-diamin  —  Dithio-toluidin. 
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Dipheuylen-diamin   333. 

—  -dikßton  417,  421. 

diwethylen  417. 

«iipheuyl-aethan  "368, 

414. 

aethylen  414. 

bemsteinsr^  415. 

disulfide  511. 

essigsaure  415. 

glycolsäure  416. 

—  -imid  473. 

—  -keton  336.  343,  412, 
415. 

^—  -ketoncarbonsre    337, 

412,  416.  • 
methan  414, 

—  -oxyd  130,  332,  473. 
pheoylmethan  319, 

360,  414. 

—  -Sulfid  145,  aS2,  418. 

—  -sulfou  473. 
Diphenyl-essigsre  367. 
formamidiu  69. 

—  -furazan  372,  oOS. 

—  -furfuran  378,  445. 

dicarbonsre  379. 

glycinanliydrid  69. 

glycolsÄiire  367. 

glyoxal  371. 

glyoxalinmercaptan 

494. 
glyoxylsrehydrazon 

253. 
gnanidiD  73,  74. 

—  -harnstoff  7i,  73, 198. 

hamstojßfchlorid  71. 

hydanto'in  .71. 

hydrazibenzylen  103. 

hydraziniethylen441. 

— -hydrazin  102,  105, 
^    106. 

Diphenyliu  104,  333. 
Dipheuyl-indol  371. 

isazoxim  509. 

isodibydrotetrazin 

112,  498. 

^jodoniumhydroxyd 

44. 

—  -ketipiosäure  379. 
ketön  341. 

ketotetrahydrotriazin 

113,  ö9iS. 


Diphenyl-kresol  327. 

laevulinsäure  379. 

— male'insäure  11, 247, 

341,  575. 

methan  333. 

carbonsren  345. 

methylbenzaldehyd 

359. 

methylenanilin  342. 

methyl-kyanidin  196, 

595. 

methan  366. 

pyrazolin  268. 

naphtalinazammoni- 

umhydroxyd  505. 

nitrosamin  105. 

oxaethylamin  371, 

499,  502. 
, oxalyldiessigsre  379. 

—  -oxy-biazol  373,  509. 

crotonsäure  377. 

oxyd  134. 

oxykyanidin  196,555. 

; oxytriazin  595. 

\ parabansre  77. 

phenylendiamin  162. 

phosphin  119. 

phosphinchlorid  118. 

phosphinsäure  119. 

phosphorigsrechlorid 

134. 

phosphorsäuretetra- 

chlorid   134. 

piperazin  64,  585. 

—  -phtalid  346,359,^^0. 
propan  376. 

propionsre  868,  875, 

384. 

pyrazin  584. 

pyrazol  480. 

pyrazolon  255. 

pyrrol  378. 

pyrrolcarbonsre  458. 

—  -selenid  127,  146. 
— -sulfid  126,  127. 

—  -sulfo-carbazid  115. 

;  -carbazon  99,  115. 

-carbodiazon  99, 

115. 

harnstoff  71, 72,  73, 

74,  7G,  192. 

—  -sulfon  126,  145. 


i  Diphenyl-sulfoxyd  126. 
tetra-hydropyrazin 

584. 

keton  379. 

tetrazin  197,  597. 

tetrazoliumhydroxyd 

117,  513. 

thio-harnstoff  75. 

kohlensreester  135 

—  -thiot»hen  378,  451. 

tolyi-carbinol  349. 

methan  347. 

— -triazol  197,  507. 

trichloraethan  366. 

triketon  377. 

urazin  1 1 4,  598. 

verbdgo  331,  Bil- 
dung aus  Diazoköi"*- 
pem  91. 

vinylnitrit  366. 

xylylmethan  347. 

Diphtalid  375. 

—  -ather  230. 
Diphtalsre  337,  345. 
Diphtalyl  234,  87JT, 
Dipicoliusre  530. 
Dipiperidylisatin  468. 
Dipropyl-benzol  41. 
succinylobernstein- 

säure  302. 

Diprotocatechusre  220. 

Dtpterix  odorata  211% 

Dipyridyle  525. 

Dipyrrylketon  457. 

Diresorcin ,  149. 

Disazofarbstoffe  101. 

Disdiazoamidoverbdgn. 
92,  98. 

Disdiazobenzol-aniid  94. 

anilid  94. 

methvlamin  94. 

Disulfanilsäure  123. 
I  Disulfobenzoesäure   208, 
I       221. 

\  Disulfoxyde  125,  126. 
I  Ditetraniethylenketon  7. 

Dithienyl  451. 
;  Dithienyl-keton  452. 

methan  451. 

Ditlüo-benzoesäure  189. 

biazolin  511. 

—  -toluidin  146.       • 
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Ditolyl  —  Fiimar-säuredijizoessigester. 


Ditolyl  3S1,  410. 
Ditolyl-amine  65. 

—  -harnstoff  76, 

harnstoff  Chlorid  71. 

— -keton  342,  418. 

methan  339. 

oxybiazol  510 

—  -I)htalid  361. 
Divi'divi  223. 
Divinylbenzol  263. 
Dizimmtsäure  272,  552, 
Dödekahydronaphtalin 

410. 
Drachenblut  153,   183. 
Dryohalanops  Cam- 

pJiora  321. 
Dubot'sia  myoporo'Cdes 

559. 
Durochinou  157,  158. 
Durol  33,  39. 
Durolsäure  186. 
Durylsäureohinoii  222. 
Dypnon   178,  €^77. 

E. 

Ecgoniii  562,  563. 
Echtgelb  101,  124. 
Eicheu-gerbsäure  226. 

phlobaphen  226. 

— -roth  226. 
Eikonogen '  400. 
Eiweiss  248. 

körper  183. 

Elektrolyse  103,  240. 
Elemiöl  310.. 
EUagsäure  223,  226. 
Emodin  425.  429. 
Emulsin  427. 
Enzian  Wurzel  517. 
Eosin  364. 
Epichlorhydrii)  477. 
Erbsen  557. 
Erdöl  296. 
Erythrin  150,  222. 

sänre  222. 

Erythrit  448. 
Erythrosin  364. 
Erythrooxyanthrachiuon 
.    423. 

Erythroxylon  coca  562. 
Essigsrebeuzoesreanhy- 
drid   189. 


Estragol  264. 
lEstragoBöl  211,  264. 
I  Eucalyptusa.riet\  40, 
147,  310. 

Eucarvon  318, 

Euchrousäiire  241. 

Eugeniaarten  264. 

Eugenol  212,  220,  242, 
264,  267. 

—  -methyläther  254,2^5. 

Eugensäure  264. 

Euphorbiaceen  330. 

Eupitton  359. 

Eurhodine  83,  101,  5S9. 

Eurhodole  590. 

Euthiochronsäure  159. 

Eaxanthinsäure  517. 

Everninsäure  222. 

Evernsäure  222.      - 

Exalgin  68. 


F. 

FahawhVätter  276. 
FaiilbaumrindiG  429. 
Fenchelöl  211,  264,322. 
Fenchen  321. 
Fencholenamin   323. 

säure  329. 

FenchoH  323. 
Fenchyl-alkohol  323. 

—  -amin  322. 

—  -Chlorid  322. 
Ferulasre  223,  279. 
Fichtelit  412. 
Fichten-harz  41. 
holztheer  445. 

—  -nadelöl  308,  310. 
spanreaction  319,329, 

454,  464. 
Fisetholz  321,  329,  516. 
Fisetin  516. 
Fittig'sche  Reaction 

33,  36. 
Flavanilin  539. 
FlaveanwasserstofF  116. 
Flavenol  530,  539. 
Flavon  516. 
Flavophenin  334. 
I  Flavopurpurin  425. 
Flechten  149,  150,  222. 
Flechteusäure  150. 


Flecksehierling  555. 

Fluoran  360.  363,    517. 
I  Fluoranthen  31,  416. 
I  Fluor-benzoesäure  201- 
I  —  -benzol  42. 
'  Fluoren  31,  331,  332, 
339,  385,  414. 

Fluorenon  332. 343,  344, 
1       41o. 

I  Fluoren-phoRvlenglycol- 
säure  412. 

— .  -säure  416. 
'  Fluoresce'in  148, 149,5^4. 

Fluorescin  360,  363. 
,  Fluorime  365,  517. 

Fluorindin  162,  593. 

Fluornaphtalift  391. 

Fluorone  365,  517. 

Fluortoluol  46. 

Form-aldeh^'d  64. 

amid  507. 

amidin  116. 

—  -anilid  67,  192,  503. 
I azidin  116. 

Formazvl-azobenzol  117. 
benzol  197. 

—  -carbonsre  117,  588, 
inethylketon  116,117« 

—  -verbdgn  92,  99, 112, 
116,  513.      • 

Wasserstoff  117. 

'  Fornihydrazid  506. 

Forinyl-aceton  25. 

acetophenon  244. 

antbranilsre  203. 

' diphenylamin  552. 

essigester  25,  239. 

menthylamin  315. 

phenvlhydrazid   i/2, 

510.   ' 

Frangulin  425,  429. 

Fraxetin  280,  422. 
,  Fraxin  428. 

Fraxinus  exälsior  428. 

Fuchsia  592. 

Fuchsin  59,  352. 

schmelze  61. 

Fueusol  447. 
i  Fumar-anilsäure  77. 
■ säure  6,  447. 

. säuredianilid  77. 

, srediazoessigester  7. 


Fuinarsäurepheiiylester  —  Heraimellibenzylalkohol. 
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Fumarsäu  re  pheny  lester 

135,  270,  369. 
Furan  445. 

Furazancarbonsre  509. 
Furazane  508. 
Furfur-aceton  446. 

acrolein  446. 

acrylsäure  446. 

aldoxim  446. 

alkohol  445. 

-Furfurallaevulinsre  447. 
Farfur-amid  447. 

amidin  196. 

Furfuran  445. 
Purfurancarboiisren  447^ 

448. 
FurfuraDgelicHsre  447. 
Furfurin  447,  494. 
Furfurol  446. 
Purfuroniti'il  447. 
Purfurpropionsäure  446. 
Purfurostilben  445. 
Purfurvaleriansre.  447. 
F^'urfitrylamin  446. 
Puril  446. 
Furilsäure  446. 
Furodiazole  508,509, 510. 
Furoin  446. 
Purol  58,  446. 
Furomoiiazole  490,  498. 
Puron-aldehyd  447. 
säure  447. 

Galüanum  148, 149,279. 
Oall-acetol  539. 

acetophenon  213. 

-^-äpf'el  224. 
Oallanol  224. 
Oallein  365. 
Gallipotharz  330. 
Gallo-bromol  224. 
carbonsäure  238. 

—  -cyanin  374. 
— -fl'avin  223. 
Oallus-gerbsäure   224. 

—  -säure  28, 152,  22S, 
226,  570,  575. 

Oallylgallussäure  225. 
Garancine  423. 
GauUheria  procum- 
bens  215. 


Geigenharz  320,  330. 
Gelsemium  sempervi- 

rens  428. 
Gentiana  lutea  517. 
Gentisein  517. 
Gentisin  222,  517. 
Gentisinaldehvd  212. 
Gentisinsäure  222. 
Geranial  25,  307. 
Geraniol  40,  307. 
Geraniumsäure  297,  307. 
Gerbsäure  220,  224. 
Gleichwerthigkeit  der 

sechs  WasserstofFato- 

me  des  Benzols  15. 
Gluconiethylcumarketon 

268. 
Glucose  108,  151. 

cumaraldehyd  427. 

pentabenzoat  188. 

Glucoside  s.  Glvcoside. 
Glucovanillin  212,  427. 
Glutaconiniid  519,  527. 
Glutaconsänre  6: 
Glutarimid  532. 
Glutarsänre  10,  30. 
Ghitaziu  528. 
Glyceriu  524,  556. 
Glycerintribenzoat  188. 
Glvcidverbdgn.  441. 
Glyco-coU  123,  191. 
cuniaraldehvd  266, 

267. 
Glvcoldibenzoat  188. 
Glvcolid  571. 
Glvcolvlphenvlharnstoff 

'71.' 
Glycoside  153,  173,  224, 

426. 
Glycosin  493. 
Glycosyringaaldehyd 

213.' 
Glyoxal  492,  535. 
Glvoxalaethvlin  493. 
Glvoxalidiu  494. 
Glyoxalin  82,  371,  493, 
Glvoxalin-dicarbonsre 

'494,  496. 

mercaptaii  492. 

Glvoxalosotetrazou    110. 
(Tlvoxim  50<S. 

« 

Glyoxinihyperoxyde  508. 


Goapulver  425. 
!  Graphit  26. 
i  Granat  soluble  138. 

Grünöl  32. 

Guajacol  147,  148. 

Guajakharz  148. 

Guanamine  595. 

Guanidinderivate  74^ 
cyclische  82, 497, 580. 

Gummi-gut  153,  330. 

—  -lack  330. 
Guttapercha  330. 

H. 

Haematei'n  431. 

ammoniak  431. 

Haematoxylin  152,  430 
Haematoxylon  campe- 

chianum  430. 
Halborthooxalsredianili- 

domethylester  76. 
Halogen-aniline  77. 

benzoesäuren  200. 

benzole  41,  95,  118. 

chinone  158.        / 

hydrozimmtsre  249. 

—  -nitrophenole  139. 
phenole  135. 

thiophenketone    180. 

452. 

toluole  46. 

Hanf  557. 
Harn-indican  465. 

—  säure  580. 
Harnstoffe,  pheny  lirte71, 

cyclische  82,    443 
Harnstoffchloride ,  70. 
Hartharze  329. 
Harze  329. 
Harz-finiisse  329. 

—  -öl  288,  289. 

säuren  330. 

seifen  330. 

Iledeoma    pulego'Cdea 

317. 
Heidelbeerkraiif  297. 
Helianthin  81,  125. 
Helicin210,267,268,427 
Heliotropiu  211,  212. 
Heraellithsäure  186,259. 
Hemimellibenzylalkohol 

166,  167. 
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Hemimellibeiizvlamiii  —  Hvclantoi'n. 


Hemimellihenzylamin 
169. 

Hemimellithol  •  83,  39. 

Hemipinsänre  221,  231, 
235,  570. 

Hepta-carbocycUsche 
Verbindnngen  10. 

[ ehlor-cyclohexan- 

dion]  294. 

ketotetrahydFO- 

benzol  295. 

resorcin  29,    149, 

294. 

methylen  10. 

naphten  289. 

Herapathit  564. 

Heeperetin  429, 

Hesperetol  264; 

Hesperidin  152, 279, 308, 
429. 

Hesperitin8[(ure212,27P. 

Heterocyclische  Verbin- 
dungen 431. 

Heteroringbildung  81, 
107,  110,  112,  113, 
114,  115,  116,  117, 
123,  124,  141,  145, 
148,  170,  171,  177, 
180,  195,  196,  197, 
199,  204,  206,  207, 
208,  209,  217,  219, 
227,   273,    277. 

Hexa-aethylbenzol  46. 

brombenzol  25. 

bromtriketo  -  R-hexy- 

len  294. 

— '  -catbocyclische  Ver- 
bindungen 11. 

carbonsren,  arom.240 

chlor-benzol  158. 

cyelohexantrion 

294. 

dihydrobenzol  295 

diketo  -  R  -  hexen : 

o-    28,   147,  2P5;   m- 
222;  p-  29,  158. 

keto  -  R-penten  9, 

28. 

-oxycyclopenteu  - 

carbonsren  10, 28, 383. 

triketo-R-hexylen 

30,  153,  294. 


Hexa-hydro-anthranilsre 

297. 
benzodipvrazolon 

302,  490. 

benzoesrel85,296. 

^benzol     31,     287, 

288,  289. 

carbazol  474. 

chinolin  544. 

cumol  289. 

cymol  289,  310. 

dimetfayl  -  amido  - 

benzoSsäure  297. 

naphtalin   430. 

I phenol  291. 

hexaoxybenzol 

292. 

, iftophtalsj&ure  299. 

inellithsäure  304. 

mesitylen  289. 

naphtalin  410. 

naphtinolin  551. 

oxybenzoösre  297. 

pentiioxybenzoe- 

säure  298. 

phenol  291 . 

phtal8ren233, 299. 

pseudocumol  289. 

pyrazin  584. 

Pyridin  531. 

Kalicylsre  297. 

terephtalsäure237 

tetraoxybenzoßsre 

156,  297. 

toluylsÄure  296. 

trioxvbeiizoesäure 

297. 

xylol  289. 

Hexa-ketohexamethylen 

160,  294. 
—  -methoxy-aurin  359. 

benzil  373. 

benzilsäure  368. 

rosanilin  359. 

Hexamethylbenzol  3,  25, 

40,  4i. 
Hexamethylen  289. 
carbonsren  296,  299, 

303. 

malonsiinre  299. 

Hexa-inetli  vl-Ienkanilin 

64, 177;"  vgl.  355. 


Hexa-meth  y  I-pararosaiii> 

lin  355. 

phloroglucin    154» 

rosanilin  344. 

triamidotriphenyl- 

carbinol  355. 
trioxohexaraethy  - 

len  154. 

nitrodiphenylamiu79. 

oxy-anthrachinon425- 

benzol  8,  25, 155^ 

160. 

diphenyl  154,  335. 

phenyl-melamin  76. 

pararosanilin  356» 

Hexyl-jodid  25. 

phenylketon  179. 

Hipparafün  140. 
Hippurainid  547. 
Hippurazid  192. 
Hippuroflavin  191. 
Hippur-säure  191. 

Säurealdehyd  191. 

Hippuiyl-hydrazin  191. 

phenylbuzylen    118» 

Hofmann's  Violett  356» 
Holz-essig  355. 

—  -kohle  26. 

—  -oel  447.  ^ 
Honiatropin  560. 
Homo-apocinchen  566. 

brenzcatechin  148. 

camphersäure  328. 

dimethylgallusäther  - 

säure  224. 

—  -ferulasäure  266,  279» 
fluorindin  593. 

isophtalsäure  238. 

kaifeesäure  279. 

oxybenzaldehyd  211» 

—  -phtalonitril  238. 

—  -phtalsäure  232,  238. 

piperidinsäure  532. 

piperonylsre  221,222. 

—  -protocatechusre  222. 

—  -«alicylaldehyd  211. 
saligenin  209. 

-rf^ -terephtalsäure  238. 

, vanillinsäure  222. 

;  Honig-Stein  240. 
I  —  steinsäure  240 
I  Hydantoin  495. 


Hydranthranol  —  Imidothioäther. 
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Hydranthranol  419,  421. 
Hydrastin  570. 
Hydrastinin  570.. 
Hydrastininsäure  570. 
Hydrastsänre  570. 
Hydratropasre  iSl^  247, 

274. 
Hydratropasrenitril  194. 
Hydrazidineii^,506,512. 
Hydraziesi^igsäure  441. 
Hydrazimethylen  441. 
Hydrazine  48, 56, 96, 102. 
Hydrazin-acetophenon 

488. 
anisol  143. 

—  -benzoesäure207,490. 

lactazara  207. 

Hydrazinobiphenyl   338. 
Hydrazin-phenole  143. 
phenylglyoxylsäure 

488. 

zimmtsäure  273, 488. 

HydraziprüpioTi8äure441 
Hydrazo-benzoesre    207. 

—  -benzol  49, 50, 98, 102, 
lOS,  174,  332. 

benzoldisulfosre  125. 

dicarbonamid  508. 

Hydrazone  91,   109. 

Hydrazonaphtalin  395. 

Hydrazotoluol  103,  333. 

Hydrazoxime  "109,  110, 
509. 

Hydrazoxylole  103. 

Hydrazovbdgn    56,  102, 

Hydrazulmin  443. 

Hydrinden  383. 

aethvlketon  383. 

dicarbon säure  383. 

— -glycol  383.. 

methylketon  383. 

phenylketon  383. 

Hydrindinsänre  246. 

Hydrmdon  239,  384, 

Hydro-antipyrin  487. 

aromatische  Substan- 
zen 286. 

benzogsMure  172, 173, 

297. 

benzol-derivate  286. 

—  ■: — tricarbonsre  303. 
Hydro-camphen  290. 


Hydro-campheryl-essig- 

säure  329. 
malons&ure  329. 

—  -carbostyril  206,  533, 
543. 

—  -chinon  80,  127,'  128, 
146,  154,  156,  157, 
159,  237,    426. 

chinon  -  bischlorphos- 

phin  151. 
carbonßänre  222. 

—  —  -tetracarbonsäure 
240,  490. 

chloranilsäure  154. 

—  -cinnaraid  267. 
cinnamenylacrylsre 

274. 

coerulignon  335, 

comicularsäure   378, 

379. 

cotoin  345. 

^-  -cotarnin  570. 

Cumarin  220. 

cumarilsäure248,461. 

—  -cumaron  209,  461. 

cumarsäure  219, 249. 

cumochinon  151. 

cyanpararosanilin 

368. 

cyanrosanilin  368. 

euthiochroD  säure  155 

~ -ferulasäure  223. 

fluorancarbonsre  360. 

fluoransäure  414. 

furonsäure  447. 

glyoxalin  494. 

hvdrastinin  571. 

isocarbostyril  550. 

—  -isoferulasäure  223. 

—  -jug-lon  409. 

— -kaffeesäure  223. 

—  -mellithsäure'  240. 

mellophausäure  239. 

muconsäure  300. 

naphtochinon  400. 

Hydroxycamphocarbon  - 

säure  328. 
Hydroxylamin71,  74,  87, 

96,  139. 

verbdg'n  arom.47.  48. 

Hydro-phloron  151. 

—  -phtalid  227. 


Hydro-phtalsäure  232. 
— piperin8äure223,279^ 

—  -terpene  310. 

tetrazone  117. 

thymochinon  151. 

— -^toluchinon  151. 

umbellsäure  223. 

— -vanilloYn  212. 

xylochinone  151. 

zimmt-aldehyd     166^ 

167. 

carbonsäure  239. 

säure  181,  181. 

säurenitril  194. 

Hygrin  562. 
Hygrinsäure  459,  562. 
Hyoscin  560. 
Hyo8cyamin247,559,5()0. 
Hyoscyamus  nige/'öbd^ 
Hypnon  178. 

I. 

Idryl  416. 

lUicium  anisatum  264,. 
religiosum  220,  265. 
Imesatine  468. 
Imid-azole  82,  492,  495. 

—  -azolylmercaptan  494., 
Imido-äther,  arom.    193,. 

cycl.  195,  498, 

benzophenon  340. 

benzoylcyanmethvl 

256. 

curaazon  573. 

cumothiazone  575. 

diketotetrahydrogly- 

oxaline  495. 

diphenyloxyd  141. 

glutarimid  528. 

keto-naphtaline  404.. 

tetrahvdrothiazol- 

essigsaure  502. 

oxv-biazolin  510. 

-naphtalin  398,404.. 

sulfosre  400. 

Imido-phenolcarbamin- 

srethiomethylester  73.. 

phenyluracil  256. 

tetrahydroselenazol 

'      503. 

' thioäther,  cycl.   105 ^ 

i       498. 
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Imidothiobiazoliu  —  Iso-phendihydrotetraziiie. 


Imidothiobiazolin  511. 

Indamine  82,  16S, 

Indazin  593. 

Indazpl  273,  4HS, 

carbonstture  489. 

essigsaure  489. 

Indazolon  490. 

Inden  381,  413. 

carboDsäure  383. 

nitrosit  381. 

Indican  469.  -  - 

Indigo  58, 138,  176,  203, 
204,  215,  243,  251, 
254,  281,  284,  378, 
467,   469. 

—  -braun  469. 
carmin  472. 

dicarbonsfturen   472. 

Indigofera  anil  58, 469. 
Indigofera     finctoria 

469. 
Jndigo-küpe  472. 

leim  469. 

purpurin  473. 

— -roth  473,  409. 

salz  472. 

sulfosäuren  466,  471, 

472. 
Indigotin  469. 
Indigoweiss  472. 
Indirubin  473. 
Indischgelb  517. 
Indo-anilin  162,  163. 

diazol  505. 

ludogen  466. 
Jndogenide  466. 
Indogenoxyd  466. 
Indol  58,  70,  110,    131, 

206,  251,  455,  462, 
carbonsäure  1 10,4^5, 

474. 

condensation  113. 

Indophenin  31,  468,  -Re- 

action  44  ) 
Indophenol  162, 163,164, 

404.     -Farbstoffe   82, 

142,  161. 
Indoxanthinsäure  465. 
Indoxazengruppe  491. 
Indoxvl  465,  470. 

—  -säure  204,  281,  465. 
schwefelsaure  465. 


Induline  101,  162,  590, 
Ingweroel  319. 
Inosit  292. 
Ipomsüure  429. 
Iretol  154,  428. 
Iridin  428. 

Iridinstture  154, 224, 428. 
Iri^enin  154,  428. 
Irts  florentina  428. 
Isantipyrin  486. 
Isapiol  154,  266, 
Isatin  158;  254,  467. 
blau  468. 

—  -Chlorid  469,  470. 

säure  254. 

Isatis  tinctoria  469. 
Isatogensre  441, 468,470. 
Isatosäure  204,  468. 

;  Isatoxim  206,  468. 

Isatropasäure  264. 

Isindazole  488. 
,  Iso-allvlbenzol  263. 

I aminocampher  326. 

' amyl-alkofiol  62. 

\ phenylketon    179. 

anthraflavinsre  424. 

benzaldoxim  175. 

benzal-phtalid  374. 

phtalimidin  549. 

—  -benzil^374. 

I benzo-furfuran  460. 

Pyridin  547. 

■ pyrrol  460. 

' thiophen  460. 

! benzyldiphenvl  346. 

t  —  -bidesvl  378.  ' 

—  -borneol  319,  321. 
I buttersäure  154. 

—  -butvl-alkohol  57,  62. 

anthracen  419. 

benzol  46. 

phenylketon    179. 

- — butyrylacetophenou 

245. 

camphersäure  327. 

—r-  -camphoronsäure  320, 

325. 
carbopvrotritarsäure 

448. 

—  -carbo-6tyril.2^2, 549, 
stvrilcarbonsäure 

286,  '549. 


Iso-carveol .  315. 

—  -carvon  318. 

—  -chinolin  238,267, 282. 
520,  547,  568. 

chinolon  549. 

cinchomeronsre  529. 

coniin  557. 

cu[narin282,515,548. 

carbonsäure  286. 

cyanphenylchlorid 

69,  75. 
' dehydracetsäure  514. 

dialursäure  580. 

diazobenzolkaliiim 

I       84,  87. 

dibydrodiphenylte- 

trazin  197,  597,  598. 

dinitroresorcin  149. 

diphensäure337,415. 

— -dulcit  429. 

duridin  61. 

—  -durol  40. 

—  -durylsäure  39,  186, 

eugenol  265,  279. 

fencholenalkohol322. 

fenchonoxim  329. 

ferulasäure  223,  279, 

429. 
-"—  -geraniumsäure  297. 

—  -hexahydromellithsre 
304. 

homobrenzc^techin 

,       148. 

hydrobenzoin  hiO. 

hydroniellithsre  240. 

— -iiidol  243,  460. 
, lauronolsäure  327. 

roaltose  108. 

naphtazarin  402. 

I nicotinsre  525,  529, 

—  -nitriie  112. 

nitroso-acetophenon 

178,  244,  253,  379. 

; -benzovlacet«n245 

I benzylcyanid  194. 

campher  326. 

i desoxybenzoTu370 

phenylessigsre253 

propiophenon  256. 

oxycuminsäure  219. 

pheudihydrotetra- 

zine  101,  5^7. 


Iso-phtalaldehydsäure  —  Kresotid-Chloroforin. 
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Iso-phtalaldelivdsre  227, 

281. 
— -phUlimid  230. 

—  -phtalsre  19,  38,  2S6, 
snbstituirte  286. 

pren  309. 

propvl  -  allylmethyl- 

keton  291. 
amidobenzylalko  - 

hol  467. 

benzoesäure    186. 

-benzol  33,  39. 

bern  stein  sre  326. 

cuniann  278. 

-isophtalsäure  236. 

mandelsänre   247. 

phenol  28,  132. 

Pyridin  525. 

toliiol  25. 

purpurin  425. 

purpursäure  138. 

pyrazolon  485. 

Isorcin  150. 
Iso-rosinduline  591. 

—  -safrol  242,  254,  265. 

thiocyansSlure  75. 

thujamin  315. 

thujon  317. 

trichlorglycerinsre 

224. 

—  -Vanillin  211,2^2,221, 
231,  278. 

vanillinsäure  221 . 

Isoxazol  490. 

carbonsäuren  491. 

Isoxazofon  491. 
Iso-xvlol  38,  40. 

xylylsäure  186. 

zimmtsäure  271. 

Itaconanilsäure  77. 

J. 

Jaborandihlätter  557. 
Jdlapawurzel  428. 
.lalapin  429. 
.Japancampher  323. 
•Tara-Jara  397. 
,Jod-benzaldehyd  176. 

benzole  44. 

benzolsulfosäure  123. 

—  -benzophenon  343. 
chinolin  540. 


Jodgrün  356. 

Jodidchlorid- benzoesre 
201. 

benzolsulfochlorid 

123. 

Jod-naphtalin  392. 

naph  talin  säure  462. 

Jodö-benzoesäure  201'. 

benzol  44. 

form   134. 

Jodol  456. 

Jodoso-benzol  44. 

' benzolsulfosäure  123. 

naphtalin  392. 

Jodoxy  naphtochinon  402. 

Jod-phenol  136,  151. 

pyrazol  480. 

—  "thiophen  451. 

' zimmtsäure  272. 

Juglans  regia  400. 
,  Jug-lon  400,  402. 
'  Juglonsäure  402. 

Julol  544. 
,  Julolidiu  544. 

Kaffee'-bohne  297. 

—  -gerbsäure  226,  279. 

—  -säure  226,   27N. 
i  Kairin  543. 

Kairolin  543. 

Kaliumanilin  60. 

Kaliumcvanat  71. 

Kaliumphenolat  215. 

Käse  248. 

Kautschuk  309,  333. 

Kerne,  condensirte  380. 

Kerusynthesen4,33,56,61 

Ketine  583. 

Keto-dihydro-acridin  553 

chinazoline  205, 

582. 

indol  467. 

,  —  -glyoxalidin  495. 

hexa-hvdro  -  benzoe- 

säure  474. 

-cvmül316,  317. 

metlivlen  293. 

methylen  carbon- 
säure 29^,  301. 
, hoxantrione  29.3. 


;  Keto-hvdro-benzoesänre- 

474; 

naphtaline  268. 

menthane  316. 

menthene  316. 

I methyljulolin   544. 

.  Ketonearbonsren,    arom- 

35,  36,  lOfi,  108,  cyc- 

lische  5.  9. 
Keto-oxybiazolin  510. 
^-  -penta- methylen  9. 

-carbonsre  10. 

Keto  -  phenyl  -  methylpy* 
1       razolon  485. 

paraconsäure  259. 

pyrolidin  459. 

tetrahydro-china- 

zoliu  583. 

furfurane  449. 

glyoxalin  495. 

Ucaphtalin  409. 

thiobiazolin  510. 

Kino  147,  153,  220. 
Kiuogerbsäure  225. 
Kleie  446. 
Kuj^ll-quecksUber  88- 

säure  161. 

Kuochenöl  454. 
Kohlenhydrate  106. 

Ölsäure  130. 

—  -oxyd  25. 

oxydkalium  155,  160.- 

säure-aethylenester 

474. 

phenylester  135.. 

stickstoffsäure  138. 

Kokkelskörner  430. 
Komansäure  515,  530. 
Komen-aminsäure  531. 

säure  515. 

Krapplack  424. 
Krappwurzel  423,  425^ 

426,  428. 
Krausominzoel  318. 
Kreatinin  495. 
Kreosol   148,  166. 
Kresol    128,    IUI,    1.S2,. 

215,  390. 
Kresol-benzein  358. 
Kresolsulfosäure  128. 
Kresorcin  149,  150. 
Kresotid-Cldoroform  218- 
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Kresotinsäureu  —  Mesitenlactain. 


Kresotinsäureu  30,  218, 
Kresseöl  319. 
Krokonsäure    8,    9,    83, 

154,  155,  160. 
Krokons&urehydrür  160. 
Kr y Stallbenzol  31,   347. 

—  ^-Chloroform  217,  218. 
Krystallin  58. 
Krystall-thiophen  347. 

—  -violett  355. 
Kuromojiöl  318. 
Kümmelöl  132,  308,  317. 
Kyan-aethin  580. 

alkine  580. 

—  -coniin  580. 

methin  580. 

Kyanidin  594. 
Kvauol  58. 

Kyaphenin  193, 195, 595. 
Kynurensäure  542. 
Kvnurin  204,  541. 
Kvnursäure  204. 

t. 

Labiaten  554. 
Lackmus  150. 
Lacmoid  149. 
Ijactazamell4, 115,  484. 
Lactazone  491. 
Lactone  442. 
Lactoxime  491. 
Lactyltropem  560. 
Laevulinsre  108,  230. 

phenylhydrazon  113. 

Lavendelöl  307. 
Laubenheimer'sche 

Keaction  450,  453. 
Laut  h'sche  Farbstoffe 

82,  57G. 
Lauronolsäure  327. 
Laurus  camphora  323. 
Lccanora  149, 150, 222. 
Leder  224.       . 
Leichtöl  32. 
Lepiden  378,  445. 
Lepidin  558,  567. 
Lepidiam,  sativum  193. 
Lepidon  541. 
Leuk-anilin  349. 

aurin  357. 

Leukobeuzaurin  357. 


1  Leuko-benze'in  357. 
I kiystallviolett  355. 

malachitgrUn348,351 

I  Leukonsäure   8,  9, 161. 

Leuko-rosolsäure  357. 

—  -thionin  576. 
Liebermann'sche    Ke- 
action 129. 

Ligustrum  vtdgare^21. 
Lilol  544. 
Limettöl  307. 
Limonen  308. 

nitrosochloride  318. 

Limonetrit  314. 
Linaloeöl  307. 
Linalool  307,  310. 
Liquidambar  orienta- 

lis  266. 
Lophin  493,  595. 
Lupetidine  533.  • 

Lupinus  luteits  248. 
Luteol  586. 
Luteolin  221,  431. 
Lutidine  225. 
Lutidinsäure  529. 
Lutidon  527. 

dicarbonsäure  ^  530. 

Lysidin  494. 
Lysol  131. 

M. 

Maclurin  221,  225,  431. 

Magdalaro tli  591. 

Magnesiumdiphenyl  119. 

Malachitgrtin64,343,55i. 

Malem-anil  77. 

phenylhydrazil  115. 

—  -säure  28,  363. 

liydrazin  577. 

Malon-anilsäure  68,   77, 

540. 
plienylhydrazidsre- 

ester  115. 

säure  558. 

phenylhydrazid 

115. 
Malonvl-hydrazin  116, 

488. 
Maltose  108. 
Manchesterbraun  102. 
Mandel-nitrilglucosid427 


Mandel-sre  245, 252, 427, 
558,  560. 

chloralid  246. 

nitrildiglucose  427 

Mannithezabenzoat  188. 

Martiusgelb  398. 

Matricariacampher  324, 
327. 

Matezit  292. 

Mauvanilin  352. 

Mauve'm  593. 

Mekonin  229,  231,  235, 
570. 

essigsaure  259. 

hydrocotarniu  570. 

Mekonsäure  229,  515. 

Melanilin  74. 

Melilotsre  219,  276,  277- 

Mellimid  241. 
I  Mellithsre   26,   41,    181, 
,       240. 

I  Mellithylalkohol  167. 
I  Mellophausäure  240. 

Menaphtylarain  404. 

Menispermunt  coccu- 
lus  430. 

Menthacampher  311. 

[Menthadien-alkohol]315 
[— -ketone]  317. 
Menthan-basen  315. 

gruppe  307. 

MentJha  pipeHtae  311. 

—  pvXegium  317. 
Menthen  290,  Sil. 

—  -alkobol  314. 
— glvcol  313.  • 
Menthol  311,  312,  316. 
Mentbomenthen  311. 
Menthon  316. 
Mentbo-naphten  310. 
säure  316. 

'  Menthoxim  316. 

säure  316. 

Menthyl-amin  315. 

chlorid  311. 

Mercaptane  ar.  144. 
Mercurioacetanilid  68. 
Merochinen  567. 
Mesicerin  226. 
Mesidin  57,  61. 

säure  236. 

Mesitenlactam  527. 


n 


M^sitol  —  Methyleu-tlüoharnstoff. 
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Mesitol  131. 
Mesityl-alkohol  167. 

amin  169. 

Mesitylen  20,  25,  33,  38, 
39. 

—  -carbotisre  186,  188. 
glycerin  226. 

—  -glycol  226. 

—  -säure  39,  186. 
sulfosäure  122. 

3Iesitylglyoxyl8re  254. 
Mesorchi  149,  150i 
Mesoweinsäure  27. 
Mesoxalsäiire  108. 
— -aldehyd  108. 
MesoxaDÜimidchlorid  69. 
Meta-diazine  579; 

dioxyanthrachinon 

424. 

hemipinsre  235, 569. 

Metauil-gelb  125. 

—  -säure  124. 
Aleta-oxybenzoesre  15. 
phosphate  62. 

thiazine  575. 

Methan  25. 
Methenyl-amidoplienol 
499. 

—  -amidothiophenol    75, 
503. 

diphenyldiamin  69. 

Methoxy  -acetoph  enon 
213. 

benzaldehyd  211. 

benzoei^äure  218. 

benzyl-alkohol  209. 

malonsäure  258. 

chiuülin  541,  567. 

carbonsäure  566. 

säure  530. 

chinon  154,  158. 

isochiiiolin  549. 

lepidin  567,  568. 

oxybenzaldehyd  212. 

■ oxystyron  267. 

oxyzimmtsäure  279. 

phtalaldehydsre  231. 

phloroglucin  428. 

—  -phtalid  230. 
Pyridin  527. 

tetrahydrochinolin 

543. 


Methronsäure  448. 
Methyi-acetanilid  63,  68. 

acetylhexamethylen- 

carbonsreester  298. 

—  -acetylpentametby- 
lencarbousreester   10. 

acridin  553. 

adipinsäure  311,  316. 

aethylanilin  64. 

aetliylcyclopentan  8. 

aethylencyclobexa- 

nol  313. 

aethyl-ketou  25. 

Pyridin-  525. 

thetin  443. 

—  ralizariu  425. 

—  -amido-chlürstyrol463 

crotonsreanilid486 

tbiophenol  503. 

auilin  6*5,  69. 

I  -^  -anthracen  419. 

} anthrachinou  422. 

;  —  -arbutin  151,  426. 

atropasäure  275. 

benzamid  190. 

I benzidin  333,  334. 

1 benzo'in  371. 

benzoylessigester256 

benzylcyanide  194. 

benzylnialonsre  257. 

brenzschleimsre  448. 

I brompyrazol  480. 

; carbostyril  70,  541. 

;  —  -cetylbenzol  41. 

! chavicol  264. 

; chinaldon  541. 

chinazolin  177,  581. 

chinochinolin  547. 

—  -chinolin  268,  538. 

carbonsäure  542. 

säure  530. 

chlorcliinolin  540. 

chlorphtalazin,  578. 

chlorstilben  374. 

cinchoninsre  542. 

cinnamenylacrylsre- 

keton  268. 
- — cumaralkohol  266. 

cumarilsre  135,  461. 

Cumarin  278. 

cumarketon  268. 

cumaron  461. 


Metbyl-cumarsäure  278. 
— cumasonsre  573. 

[ cyclo-hexan]  289. 

[ hexanolmethyl- 

säure]  313. 
[ pentanol}  8,  9. 


[ pentanon]  9. 

[ pentenon]  9. 

[ propendicarbon- 

-säure]  7. 

cyanisocarbostyril 

549. 

—  'dibroiuoxyphtalsäure 
431. 

—  'dichloramin  442. 
difaydro-chinazoUn 

582. 

cinchoninsre  542. 

-furfuran  448. 

dioxynaphtochinon 

402,  431. 

—  -dioxypyridin  527. 

diphenylamiutf5,331. 

Methvlen-blau   81,   146, 

576. 

diacetessigester  46. 

dibenzamid  190. 

dibenzyläther  167. 

dibrenzcatechin  340. 

dihydrobenzoesäure 

296,  563. 

dimethylapionol  154. 

dioxy-benzylglykol 

242. 
cinnamylameisen- 

säure  284.' 

cinnamenylacryl- 

säure  281. 

isochinolin  571. 

phenylaethylen- 

methylglycol  242. 
tetrahvdroisochi- 

nolin  570l 

diphenyl-diimid  64. 

imid  339. 

thiohainstoiF  443. 

harnstoff  443. 

methylgallusäthersre 

224. 

—  -phtalid  282. 

protocatechusre  221. 

thioharnstoif  443. 
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Methyl-formanilid  —  Morindiu. 


Methyl-formanilid  67. 

fiirfuran  445. 

ftirfurol  447. 

glncocumarketon427 

glntarsäure  327,  517.  i 

^ -glyoxalidin  494.  : 

grün  355.  | 

— heptenon  307.  i 

hexamethylendicar- 

boiisäureester  299. 

homo-oxybenzoesre 

.  218.  I 

salicylsäure  218. 

hydrazobenzol  103. 

hydrochinon  i.5i,426.  j 

hydfocotoin  154,545.  . 

indazol  489. 

inden  383. 

—  -indol   110,  464,  468.  | 

carbonsrel  10,405.  j 

essigsaure  110.      ' 

sulfosäure  465. 

—  -isatin  464,  46S. 

—  —  -tolylimid  254. 
iso-carbostyril  283, 

549.  j 
iso-chinolin  238,  '^48,  ; 

549. 

Cumarin  283. 

formanilid  67. 

indol  578. 

phtalsäure  236. 

propyl-benzol  40. 

diphenylenme- 

than  311. 
keto-R-hexen 

OCkA 

phenanthren 

412. 
isoxazol  490. 

—  -isothioacetanilid   68. 
keto-hexamethylen 

27. 

R-hexen   46,  294. 

hexenylencarbon- 

säureester  298. 

—  -ketol  110,  203,  464, 
536. 

methronsäure  448. 

naphtalin  391. 

naphtol  397. 

nicotinsre  529. 


Methyl -nitropyrazol  480. 
oxindol  4^.  I 

—  -oxvchinoHn  541. 

oxy-thiazol  501. 

toIucbinoxalin586 

pentamethylen  8. 

penthiopben  517. 

—  -phenanthridiniumjo- 
did  551. 

phenaiithridon  561. 

pheuantbrolin  547. 

—  -phenostilbazonium- 
hydroxyd  587. 

—  -phenpenthiazol  171, 

Öiii. 

—  -phenpentoxaz-ol  170 
olin  573. 

—  -phenyl-furfuran  448. 

— harnstoffchlorid  70  . 

hydrazin  80,  107.  ; 

— isocrotonsre  274.    ' 

— itaconsre  285. 

— nitroamin  84. 

— nitrosainin  63,  84. 

— oxazol  498. 

—  —  -paraconsre  258. 

— phtalazon  232. 

— propiolsre  281. 

pyrrol  456. 

thiocarbaminchlo- 

rid  72. 

phtalazin  232,  578. 

phtalazon  579. 

propyl-benzol  40. 

keton  25. 

phenol  132.  | 

—  -protocatechusre  221. 

protocotoi'n  345. 

pyrazol  479. 

carbonsre  482.        , 

pyridazinon  577. 

—  -Pyridine  442,  524. 
pyrogalloldimethyl- 

äther  153. 

pyrogallussäure  559. 

pyrrol  455,  456. 

Pyrrolidin  459.  i 

carbonsre  459,562.  | 

Saccharin  208. 

salicylsre  216,  217. 

selenazolin  503.  ' 

— -styrol  262. 


Methyl-suiforisrephenyl- 
ester  134. 

terephtalsäure  237. 

tetramethylen  7. 

—  -thiazolin  502. 

tliioacetanilid  68. 

thiophene  451. 

— ^  -trimethvlen  6. 

—  -triphenylmetiian  347^ 
triphenylmethancar- 

bonsäure  360. 

—  -umbelliferon  213,275^ 

—  -violett  344,  554. 

zimmtaldehvd  267. 

zimmtsäure  274. 

Metoxazine  572. 
Milchzucker  108. 
Milz  248. 

Miniosa  catechu  147^ 

225. 
Mittelöl  32. 

MonardapunctataX  32. 
Mono-brom-brenztrau- 

beusänre  501. 

-durol  47. 

isodurol  47. 

mesitylen  47. 

prehnitol  47. 

pseudocumol  47» 

Stilben  374. 

zimmtaldehyd267. 

chlor-chinon  28,  loS^ 

diketopen  tarne- 

thylen  9. 

hydrochinon  152. 

stilben  373. 

zimmtaldehyd267» 

Monocotyledonen  554. 
Mono-jodtoluol  46. 

—  -ketazoeampherchi- 
non  326. 

nitrochlorbenzol  52» 

nitrosobenzol  54. 

Mono'xy-anthracen  420. 

anthrachinon  423. 

Mono-phloretinsrephlo- 

roglucinester  219. 

resorcinphtalein  364. 

Morin  225. 
Morinda    critifolia 

423. 
Morindin  423. 


Moringagerbsäure  —  Nitro-aethoxylbenzonitril. 
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Moringagerbsäure  147, 

221,  225. 
Morphin  515,  668. 
Morpholiu  573. 
Morphotheba'in  569. 
Morus  tinctoria  225. 
Moschus,  künstl.  41,  53. 
Mucobromsäure  447. 
Mucochlorsäure  447.    . 
Mydriatica  559. 
Myrcen  307. 
Myristicin  265. 

säure  224. 

Myronsäure  426. 
[^fyrosin  426. 

N. 

Naphta  289, 
Naphtacetin  398. 
Naphtaldehyd  404. 

säure  407. 

Naphtalimid  406. 
Naphtalin  11,  31,33,233, 

260,  B90,  408,   413; 

-ringbildungen     386 ; 

-ringspaltungen  389. 

azoverbdgn  124,  394. 

diazoxyd  510. 

sulfosrn  395,  396. 

tetracarbonsre  4ötf, 

416. 

—  -tetrachlorid  233, 408, 
Naptalizarin  402. 
Naphtaisänre  405,    416. 
Naphtanthracen  426. 
Naphtanthrachinon  426. 
Naphtase  589. 
Naphtazarin  392,  402. 
Naphtazin  589. 
Naphten  288,  289. 
Naphtidine  393,  406. 
Naphtindol  395. 
Naphtinduline  591. 
Napbtinolin  551. 
Naphtionsäure  395. 
Naphto-azimide  394. 

benzylamln  404. 

benzylchlorid  404. 

cyaminsäore  392, 

chinolin  524,  546. 

—  -ehinone  140, 260,4öi, 
402. 


Naphto-chinon-chlor- 

imide  403. 

imid  398,  404. 

oxime  403. 

phenvlhydrazone 

403.  " 

sulfosäure  404. 

chinoxaline  585. 

diphenyldihydrotria- 

zin  596. 
Naphtoesäure  405. 
Naphto-furazan  403. 

furfurane  461. 

Nnphtol-azobenzol  398. 

—  -blau  164,  404,  575. 

disazobenzol  398. 

Naphtole  260,  283.  S97, 

402. 
Naphtol-gelb  398. 

—  -orange  398,  399. 
schwarz  396. 

—  -sulfosrn  399,  403. 
Naphto-nitrile  406. 

phenazine  394,  588. 

phenocarbazol  474. 

phenoxazim  574. 

phenoxazon  574. 

styril  405. 

xanthone  405. 

Naphtoxazole  398. 
Naphtoylbenzoesre  426. 
Napht-sultamtrisulfosre 

396. 

sTilton  400. 

Naphtyl-aeetylen  404. 
amidoazobenzolsulfo- 

säure  394. 
amidothiobiazolon 

511. 
amidothiooxybiazolin 

510. 

—  -amine  392,  393. 
aminsulfosäuron  395, 

396. 
— ^azoessigsäure  394. 
benzolsulfamid  393. 

—  -blau  591. 

carbaminchloraethyl- 

ester  393. 

carbinole  404. 

dimethylamin  393. 

Naphtylen  290. 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl. 


Naphtylendiamine  393,  . 

394. 
Naphtyl-essigsäure  404. 

—  -gl yoxyl säure  404. 
indigo  472. 

—  -indol  464. 

—  -jodidchlorid  392.     . 

mercaptan  400. 

methylamin  393. 

methylketon  404. 

naphtoesäure  405. 

phenylnitrosarain588 

semicarbazid  510. 

sulfoseniicarbazid511 

violett  591 . 

Naphtyridin  551. 
Narcein  568,  570. 
Narcotin  229,  568,  570. 
Naringenin  429. 
Naringin  429. 
Nasturtium  officinale 

194. 
Natrium-acetaiiilid:62,€8. 

acetessigester  25,236. 

acetondicarbonsäure- 

ester  27. 

amid  121. 

— /"Phenylhydrazin   107, 

112. 
Nelkenöl  264. 
Nerolin  397. 
Neutralroth  590. 
Neu -Victoriagrün  351. 
Neville -Winter' sehe 

Säure  399. 
Nicotin  459,  558. 
Nicotinsre  525,52^,558. 

—  -betain  529,  557. 
Nicotyrin  456,  558. 
Niestvurzel  568. 
Niqritella  suaveolens 

212. 
Nilblau  575. 
Nitranilid  84. 
Nitraniline  51,  78. 
Nitranilsäure  155,  159. 
Nitrirung  49. 
Nitro- acetophenon    281, 

471. 

aethan  491. 

aethoxylbenzonitril 

51.  -    - 

40 
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Nitro-alizarin  —  Nitroso-formanilid. 


Nitro-alizarin  424. 

amido-phenol  158. 

pyridincarbonsre 

526. 

tetraoxvbenzol 

155. 

zimmtsäure  272. 

amine  47,  48,  66. 

anthrachinon  422. 

benzal-aceton  268. 

Chlorid  60. 

—  -benzaldehyd/7tf,204, 
272. 

benzamalousre  284. 

benzidin  333. 

benzoesre  202. 

—  -benzol  öO,  54, 59, 87, 
98,  118. 

benzolsulfosre  123. 

benzonitril  202. 

benzophenon  343. 

benzoyl-acetessig- 

ester  180,  257. 

aceton  245. 

ameisensäure  253. 

essigsaure  256. 

'-malonsree8ter258. 

^benzyl-alkohol  170. 

amin  171. 

anilin  171. 

, benzol  339. 

carbaminthiolsre- 

ester  170. 

Chlorid  170. 

Cyanid  202. 

formamid  171. 

phenylnitrosamin 

171. 

phtalimid  171. 

rhodanid  171. 

bittermandelOlgrttn 

355. 

brenzschleimsre  448. 

brombenzaldehydl76 

bromhydrozimmtsre 

250. 

carbostyril  541. 

chinon  158. 

chlor-benzaldehyd 

176. 

benzole  52,  129. 

methylphtalid  389. 


Nitro-chlorstyrol  262. 
cinnamenylacrolei'n 

267. 
cinnamylameisensre 

284. 
coccussäure  139, 218, 

431. 

Cumarin  277,  541. 

säure  277. 

cumarsäure  277,  278. 

cuminaldehyd  132. 

diariiidotriphenylme- 

than  348. 

—  -diazobenzoHmid  96. 

'-methyläther  88. 

säure  85. 

diazophenol  510. 

dibromhydrozimmt- 

säure  251. 
dimethylanilin  81, 

163. 

dioxychinoD  155. 

diphenyl  332. 

amin  65,  79. 

sulfoxyd  576. 

disulfide  123. 

methane  339. 

dracylsäure  202. 

formylphenylhydra- 

zid  106. 
furfurannitroaethy- 

len  448. 

halogenbenzole  51. 

hydratropasre  202. 

hydrochinon  152. 

hydrozimmtsre  202. 

indazol  489. 

isochinolin  549. 

— -kresole  138,  140. 

malachitgrün  351. 

mandelsäure  246. 

mesitylen  53. 

^methoxybensaldehyd 

211. 

—  -naphtalin  229,  392. 

diazooxyd  510. 

-sulfosäuren  395. 

naphtoesäure  405. 

naphtol  397. 

naphtylamine  393. 

opiansäure  231. 

oxanilsäare  77. 


Nitro-phenole90, 96, 137, 

139,  143,  149. 

phenoxyacrylsre  204. 

phenyl-acetaldehyd 

462. 
acetylen  180,  263^ 

281. 

aetbylmethylke- 

ton  543. 

ehlormilchsre  251. 

dihydroindazol- 

carbonsre  490. 

essigsaure  202. 

glycerinsre  250. 

gly eidsäure  251. 

hy drazin  107,  506. 

isindazolcarbonsre 

489. 

milchsäure  248. 

-aldehyd  176, 

242. 

—  -keton  243. 

lacton  249. 

methylketon 

176,  470. 
propiolsäureester 

281,  465. 

—  -phtalid  229. 

—  -phtalBäore  235. 

Piperonal  212. 

prehnitol  53. 

-^  -pyrazol  450. 

salicylsre  27tf,  468. 

Nitrosamine  48,  62,  66, 

105,  107. 
Nitroso-acetanilid  84, 86, 

93. 
aethylamidozimmtsre 

273. 

—  -alkylanilin  139. 

—  -anilin  80,  81,  140. 

—  -anthrol  420. 

—  -benzol  54, 84, 87, 88, 
98. 

Bulfonstture  123. 

derivate  47,  48,  54, 

56,  63,  79,  129. 

diaethylanilin  80. 

dimethylanilin  64,^Oy 

97,  163. 

dinaphtylamin  589. 

formanilid  84. 


Nitroso-hydrazine  —  Oxy-benzyl-sulfosÄure. 


627 


Uitro80-hydrazin©48,ii7. 

hydroxylamine  48. 

indazol  489. 

indol  463. 

methylmetban  442. 

monomethylanilin  80. 

mouoaethylanilin  80, 

84. 

naphtaline  392. 

naphtolel40,397,4ö5 

phenole  79,  80,  139, 

143,    156,    157,   161, 

162. 
phenylglycinester 

113. 

Phenylhydrazin  96. 

phtalimidin  228. 

pinen  321. 

:Nitroso-thymol  140. 
trimethyldiamido- 

benzophenon  344. 
mtrosylschwefelsre  139. 
Nitro-styrol  262. 
-^  -terebenten  323. 

—  -thiophen  451. 

—  -toluol  52,  176. 

toluylaldehyd  472. 

triphenylcarbinol  350 

triphenylmethan  347. 

~  -verbdgn47,48,55,103. 
xylol  53. 

zimmtaldehyd  242, 

267, 
zimmtsäure  176, 272, 

278,  462. 
IJitrylchlorid  84. 
Nor-hemipinsänre  235. 

mekoninessigsre  259. 

metahemipinsre  236, 

570. 
opiansre  231. 

0. 

Octadecylbenzol  41. 

OetaSderformel  des  Ben- 
zols 24. 

Getan  556. 

Octo-chlor-acetylaceton 
30. 

^ketotetrahydro- 

benzol  295. 

phenanthren  411. 


Octo-hydro-naphtalin410 

naphtochinolin546 

naphtyridin  551. 

naphten  289. 

Octylbenzol  41. 
Olefinbenzole  261. 
Olefine  32. 

Oleum  cinae  309,  313. 
Opian8Äure212, 25i,235, 

375,  425,  570. 
Opiazon  231. 
Opium  515,  568. 
Orange  III  125. 
Orcendialdehyd  227. 
Orexin  582. 
Origanumisl  307. 
Orseille  431. 

farbstoffe  150. 

Orsellinsänre  150,  222. 
Orcin  149, 150, 153, 222. 

429. 
Orcin-aurin  359. 

carbonsftare  150. 

Ortho-ameisensre  64, 1 34. 
benzoSsttiirederivate 

188,  200. 

chinone  155,401,  588. 

condensationen  23. 

diazine  577. 

essigsrephenylester 

135. 

phosphorsreanilid  66. 

— '-piperazone  578. 
Ortho-thiazine  575. 
thioameisensäure- 

phenylester  145. 
Orthoxazine  572. 
Orthrin  184. 
Oso-tetrazone  110,   504, 

597. 
— -triazole  110,  504. 

triazone  504. 

Oxaethyl-amidophenol 

140. 

anisidin  141. 

chinolin  538. 

dimethylamin  569. 

Oxaldiamidoxim  116. 
Oxalenbisazoximaethe- 

nyl  509. 
Oxalessigester  108,  117. 
Oxalimid  441. 


Oxaline  493. 
Oxalphenylhydrazid  115. 
Oxalsäure  157. 
aethylphenylester 

135. 
Oxalyl-anthranilsre  204, 

540. 

diaceton  108. 

diacetpphenon  380. 

guanidin  495. 

Oxamide  293. 
Oxanildichloridaethyl- 

ester  76. 
Oxanildioxim  76. 
Oxanilid  373. 
Oxanilsre  76. 
Oxanthranol  421. 
Oxatolylsäure  377. 
Oxazine  572. 
Oxazole  243,  371,  498. 
Oxazoline  498. 
Oximidopropionsre  244. 
Oxindol  206,  462,    467, 

468. 
Oxo-dihydrobenzol  136. 

^hydrocumarin  255. 

menthylsre  311, 316. 

tetrahydrobenzoll36. 

0;cy-acetophenon  213. 
aethylbenzoesfture- 

lacton  229. 

—  antbrachinone  422. 

—  -azobenzolP7,143,500. 
azoverbdgn^.  97,  100^ 

124. 

benzalaceton  268. 

benzaldehyd  210. 

benzaldieyanessig^ 

ester  285. 

benzchinoline  540. 

benzoesfturen  215. 

benzophenone  344. 

benzothiazol  145, 503 

benzotbiophen  451. 

benzoxazol  141,  ^PP* 

benzoylbenzoesäure 

363. 

benzyl-alkohol  209. 

amin  209, 

^benzol  339. 

phenylketon  37 1, 

sulfosäure  174. 


^ 
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Oxy-biazole  —  Pentaaethylbenzol. 


Oxy-biazole  509. 

biazoline  1 12,  510, 

biphenyle  335. 

camphoronsre  328. 

carbostyril  281,  541, 

chinaldin  70,  541, 

carbonsre205,'542 

chinazolin  582. 

—  -chinolin  529,  540, 

carboDsren  542. 

säure  530. 

ühinone  27,  161, 

chinoxalin  585. 

carbonsäure  587. 

chlorstyrol  263. 

chrysazin  425. 

cinnoHn  578. 

carbonsäure  578. 

Cumarin  279. 

diaethylpbenylchino- 

lin  566. 
diatnidotriphenylme- 

than  357. 
dihydrocampholen- 

säurelacton  326. 

diphenyl*aethan  261. 

amin  142^  162. 

— *■  -diphenylenketon  336, 

415. 

diphenyltriazin  373. 

fluorencarbonsre  416. 

fluorenon  416. 

furazancarbonsre  509 

hexahydro-cyinol311 

isophtalsre  301. 

hexainethylencar- 

bonsäure  297. 

hydratropasäure  219. 

hydrinden  384. 

^hydrocarbostyril  248. 

hydrochinone  154. 

hydrochinoxalin  586. 

—  -isophtal-aldehyd  227. 
säure  236. 

—  isopropylbenzoösäure 
186,  229. 

—  -juglon  402. 
— lepiden  378. 

mesitylensre  218. 

methoxyzimmt8re279 

methvlbenzo6sre227, 

229,  233. 


Oxy-methylcumarin  279. 

methylen-aceton  479. 

-acetophenou  283. 

campher  328. 

ketone  110. 

menthon  316. 

phenylessigester 

252,  283, 
methyl-tetrahydro- 

chinolin  543. 

thiophen  452. 

naphtochinon  401. 

anil  404. 

imid  404. 

naphtoesre  240, 405. 

naphtophenazin  590. 

oxvd  590. 

naphtylamin  393. 

nicotinsänre  530. 

phenazine  575. 

— -phenoxazone  574. 

phenyl-acetonitril219 

alanin  248. 

anthranol  360. 

bernsteinsre  277. 

brenztraubensre 

255. 

chinaldin  567. 

säure  567. 

chinolin  566,  567. 

essigsre  219,  220. 

fettsm  219. 

glyoxylsäure  254. 

harn  Stoff  141. 

milchsre  248. 

phtalid  345. 

— Propionsäure  219> 

220. 

senföl  141. 

sulfoharnstoif  141. 

—  -phtalid  229. 

ph talsäure  235. 

picolinsäure  430. 

Pikrinsäure  149. 

pipitzahoinsäure  161. 

pyrazole  481. 

—  -pyridincarbonsäuren 
530. 

—  -Pyridine  514,  526, 

pyrimidine  5i80. 

pyron  515. 

carbonsäure  515. 


'  Oxy-salicylsäure  151, 

, suberansäure  11. 

, tetrazotsäure  512. 

I terephtalsänre  237» 

1 terpenylsäure  318. 

I thiazole  501. 

,  —  -thiodiphenylamin57T 

I thiotolen  552. 

I  —  -toluole  131. 

—  -toluylsre25,2i«,313^ 

trimellithsäure  240. 

trimesinsre  240. 

trimethylbernsteinsre- 

320. 
; triphenylmethancar- 

bonsänre  360. 

uvitinsäure  25,  236^ 

xanthone  517. 

- — zimmtsäure  276. 

P. 

Paeonin  359. 
j  Paeonol  213. 
,  Palmitylbenzol  179. 

Pankreasdrüse  248. 
I  Papaveraldin  569. 

Papaverin  568,  569. 
'  —  -säure  569. 
'  Papa  veröl  in  548,  56^^ 
\  Pappelarten  516. 
■  Para-bansäure  495. 

—  -campher  327. 
chinone  155. 

—  -cotoöl  265. 
— cotorinde  345. 

diazine  402,  583, 

mandelsäare  245. 

Paramid  241. 
Paranthracen  419. 

I  Para-oxybenzoesäure  15^ 
i       431. 

! phenylenblau  591. 

phenyleH6$amine  81^ 

102,  576,  591. 

—  -ro«anilin339, 349,55^ 

rosolsäure  358. 

thiazin  575. 

Paroxazine  402,  575. 
Pech  32.  -     ^ 

PenidUium  glaucwni 

246. 
Pentaaethvlbenzol  41. 


Penta-bromanilin  —  Phenyl-aceton. 
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Fenta-bromanilin  78. 
-^ — bromdiketooxy-R-he- 
xenhydrat  294. 

—  -bromtoluol  289,  290. 
• carbocyclische  Ver- 
bindungen 8,  160. 

carbonsm  arom.  240. 

chloi^anilin  78. 

diketo-R-hexem 

295. 

glutarsänre  29. 

naphtalin  235,592. 

orcin  150. 

Pyridin  526,   527. 

pyrrol  454. 

resorcin  29. 

xylol  230,  231. 

ketocyclopentan  161. 

ketopentamethylen9. 

methylbenzoesre  186. 

methylbenzol  41. 

methylen  3,  8. 

diamin  556. 

imid  531. 

-jodür  8. 

methyl-phenol  133. 

violett  355. 

Pentamido-benzol  83. 

pentol  161. 

Pentan  8,  532. 
Pentaphenylpyridin  380, 

525. 
Penten  8. 
Penthiazoline  575. 
Penthiophene  517. 
.Pentosen  446. 
Pentoside  426,  429. 
Pentoxazoline  572. 
Pentoxy  hexahy  droben- 

zol  155. 
Perchlor-acetylacrylsre 

29. 

acroylacrylsäure   29. 

aethylen  25. 

benzol  25,  43,  390. 

cyclopenten  8. 

diphenyl  332. 

—  -indon  10,  283. 

» methan  25. 

naphtalin  392. 

—  «vinylacrylsäure  28. 
PerinaplLtalinderiyate406 


Perkin'sche  Beaction 

269. 
Persea  Cassia  267. 
Persea  Cinnamomuni 

267, 
Persio  150. 

Perubalsam  166, 183,270. 
Petroleum  288. 
Pfeffer  555. 
Pfefferkrautöl  132. 
Pfefferminzöl  316. 
Pflänzenalkaloi'de  554. 
Pha8eolu$  vulgaris 

292. 
Phaseomannit  292. 
Phellandren  310. 
Phellandrium  aquati- 

cum  310. 
Phen-acetin  142. 
^acylacetoii  245. 

—  -acylanilid  243. 

acylchlorid  Ö43. 

aethylbenzylketon 

378. 

—  -anthren  31,  207,  369, 
411,  559. 

chinon  83,  336, 

411,  415,  416. 

reaction  31. 

anthridin  550. 

anthridon  336,  415, 

55L 

anthrolin  525,  547. 

anthron  412. 

anthrophenazin   589. 

—  -azin  148,  207,  5^7. 

—  -azon  577,  579. 

dioxyd  579. 

monoxyd  579. 

dihydrotriazine  596. 

[— diol]  147. 
Phenetidin  142. 
Phenetol  133. 

Carbamid  142. 

Phen-ketodihydrotriazin 

5%. 
methyldihydratetra- 

zin  107,  697. 

methylinetadiazinl77 

«—  -methylol  166. 

miazine  580. 

morpholin  141. 


Pheno-benzylamin  491, 

chinon  157. 

Phenol  9,  15,27,28,35, 
100,  127,  128,  130, 
134,  143,  146,  147, 
155,  158,  160,  163, 
335.  461. 

Phenol-äther  89,  118, 
128,  133. 

—  -aldehyde  14,129,2iO. 

—  -aldoxime  210,  214. 

azobenzol  143. 

benze'in  357. 

—  -blau  163,  164. 

—  -carbon8rn27, 129,213 

diazochlorid  142. 

disazobenzol  143. 

disulfosäure  144. 

glycole  264. 

glyoxylsäure  264. 

naphtalei'ne  406. 

n&tnnm  130, 135,215. 

—  -phtalein  34, 359, 362, 
363. 

phtalol  359. 

schw^felsre  127, 134, 

143,  144,  147. 

sulifosrn  144,  156. 

Pheno-mauye'in  593. 

naphtacridon  405,555 

Phenose  292. 
Phen-oxaethylamin  133. 

—  -oxazine  141, 149,574. 
Phenoxy-essigsäure  135. 

acrylmethylketon  268 

Phenoxyl-diphenylphos- 

phin  119. 

propylamin  133. 

Phen-penthiazole  575. 

pentoxazoline  573. 

phenyl'triazine  197. 

dihydrotriazinl71. 

thiazime  576. 

thiazone  576. 

[—-thiol]  144. 

triazine  107,  696. 

Phenyl-acetaldehyd  38; 

173,  248,  250. 

acetat  135. 

acetbemsteinsäure- 

ester  259. 
aceton  179. 
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Phenyl-acetonitril  —  Phenylessigcarbonsäure. 


Phenyl-acetonitril  193. 

acetyl-aceton  245. 

buttersäure  257. 

Chlorid  166. 

—  -acetylen  177,  263. 

dijodid  262. 

acetylpyrazol  481. 

acridin  553. 

acrolei'n  267. 

acrylsäuren  183, 187, 

269,  270,  274. 

äpfelsäure  258. 

äthantricarbonBre259 

äthenylamidin  69. 

—  -äther  134,  143. 

athoxypyrazol"  481. 

äthyl- acetylen  263. 

aldehyd  15. 

alkohole  15,  167. 

amin  169. 

carbonat  135. 

— -äthylen  261. 
äthyl-sulfon  126. 

—  • — sulfonalalkohol 
126. 

—  -alanin  70,  248. 
alkyl-amine  6*2,  63, 

192. 

—  —  -ammoniumbasen 
62. 

hydrazine  107. 

allophansreester    71. 

—  -allylalkohol  266. 

—  -allylen  263. 

ameisensänre  lb,183. 

amido-azobenzol- 

sulfosäure  125. 

chinolin  540. 

e8sig8äurel69,247 

hydrozimmtsfture 

375. 

milchsäure  251. 

Propionsäure  248. 

amidrazonmethylke- 

ton  507. 

amine  55,  58. 

angelikasäure  274. 

anthracene  361,  419. 

anthranilsäuren  203, 

553. 

—  -anthranol  359,  420. 
arsenvbdgn  119. 


Phenyl-asparaginanil  77. 

aticonsäure  285. 

azimidobenzol  505. 

azochinolin  540. 

azoformazyl  117. 

benzamid  190. 

benzhydrylbenzoesre 

346. 

benzimidazoll95,<^9^ 

henzoes&ureSS2,336. 

benzol  331. 

sulfazid  105,  111. 

benzo-paroxazin  573. 

pyrone  429,    516. 

thiazol    190,  503. 

benzoxazol  195. 

' benzoyl-benzoesäure 

;       346. 

I harnstoff  373. 

I isoxazolon  491. 

; propion8re375,577 

pyrazol  481. 

' benzylbenzoesre  346. 

bernsteinsre  257,379. 

brenztraubensre  255. 

bromessigsäure    240. 

brommilchsäure  251.' 

butindicarbonsre  285. 

buttercarbonsre  239. 

buttersäure  183. 

butylen  387. 

glycol  242. 

carbaminsäure  70. 

phenylester  135. 

carbazacridin  553. 

carbazinsäure  114. 

carbinol  166. 

carbonat  135. 

earboxylbernstein  - 

säure  259. 

carbylamin    63,    69, 

184,  192,  193. 

—  -chinaldin  539. 

chinazolin  581. 

carbonsäure  581. 

—  -chinolin  204,  539. 

-carbonsre  194. 

chloressigsre  187,24^ 

—  -chlormilch8rel73,25i 

Chloroform   15,   200. 

cinnamenylacryl- 

säure  379. 


Phenyl-citraconsre  285u 

crotonsre  183,  274^ 

cumazonsäure  573.    . 

cyanamid  72, 74,  7S^ 

cyanat  75. 

cyan-brenztrauben- 

ester  259. 

methyltriazoi  116.. 

tetrazol  116,  513^ 

dibromformamid  194. 

dibrompyrazolin  483.. 

dihydro-chinazolin 

582. 

indazol  490. 

resorcylsreester 

268. 

dijodidformamid  194.. 

dimethyl  -  phenylhy  - 

drazin  107. 

pyrazol  111,  480^ 

pyrazolon  485. 

pyrimidin  196,580^ 

—  -disulfid  473. 

dithio-biazolinsulfhy- 

drat  511. 
carbaminsreester 

73. 

kohlensreester  144- 

urethan  72. 

dithymolmethan  357^ 

Phenylen-acetamidin  49^ 
benzamidin  343,49^* 

—  -blau  164,  591. 
braun  102. 

diacrylsäure  283. 

diamine  51,  80,   81^ 

101,156,161,183.205. 
dias(osulfid  145,  511^ 

—  -diessigsäure  232,259, 
389. 

diphenylketon  347. 

dipropionsäure     239* 

essigglycoUactonsre 

260. 

formamidin  496, 

harnstoff  498. 

naphtylen  414. 

phenylguanidin  498- 

—  -propionessigsre    410- 

sulfohamstoff  498. 

Phenylessigcarbonsäure 

238. 


Phenyl-essigsäure  —  Phenyl-methyl-pyridazinon. 
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Phenyl-essigsre  15,  173, 
181,  186y  189,  384. 

fett-säuren  185. 

säurenitrile  193. 

finoren  414. 

formiat  134. 

formylessigester  252. 

farazan  508. 

glutaconsäare  286. 

glycerin-äther  133. 

carbonsäure  389. 

säure  187,250. 

glycid  säure  173, 251, 

glycin  69. 

—  -glycocolleöP,462471 

—  -glycol  241,  252, 388. 
säure  187,  245, 

—  -glyoxal  178, 179,245. 
245,  379. 

— -  -glyoxalidin  195, 494. 

glyoxalin  493. 

glyoxalphenylhydra  - 

zon  244. 

gly  Oxalsäure  179. 

glyoxim  244. 

diacetat  508. 

glyoxyl-carbon8re388 

dicarbonsäure  389. 

sre  178, 187,  252. 

guanazol  115,  508, 

guanidin  73. 

harnstoff  71. 

hexahydrobenzoe- 

säure  336. 

hydantoi'n  71. 

hydracrylsäure    247, 

249. 

—  -hydrazido-benzylma- 
lonsäureester  284. 

-buttersäure  113. 

chinolin  540. 

essigsre  113,  504. 

—  -hydrazin  95,  96, 102, 
103,  105,  106,  154. 

abkömmlinge  111, 

114,  115. 
methylencarbon- 

säure  253. 

rhodanat  1 14. 

Bulfinsäure  111. 

sulfosre  88,     105, 

111,  125. 


Phenyl-hydrazon-acetyl- 

glyoxylsäure  109. 
brenztraubensre 

108,  109,  463. 

glyoxylsäure  113. 

hydrazoniumverbin- 

dungen  106. 
hydrazonmesoxal- 

ester  108,  109,  117. 

—  -hydrindon  368,  S84, 
hydroxyl-amin  49, 50, 

54,  97,  142,  175. 

harnstoff  71. 

uitrosamin  54. 

thioharnstoff  74. 

hydrozimmtsre    575, 

384. 

imidazolon  243. 

imido-benzophenoD 

342. 

-buttersreester  70. 

carbonylchlorid 

69,  75. 

cumazon  573. 

cumothiazon  575. 

-formylchlorid   67, 

69. 
kohleusrephenyl- 

ester  135. 

Oxalsäure  76. 

thiobiazo]m74,5i*i 

thiocarbonsre   72. 

— -indazol  171,  489, 

—  -indol  243,  464. 
iodoxazen  342,  343, 

491. 

isobenzaldoxim    175. 

isobernsteinsre  257. 

isochinolin  548. 

isocrotonsre  38,  250, 

274. 

isocyanat  71,  74,  91, 

93,  103. 

isohexahydrobenzoe  - 

I       säure  336. 

j isophtalsäure  336. 

isopropyläthylengly- 

i       col  242. 

isopropylamin  169. 

isoxazol  244. 

; isoxazolon  256. 

-imid  256. 


Phenyl-itaconsäure  285. 

^^tamalsäure  258. 

jodacetylen  263. 

—  -jodidchlorid  44. 

—  -Jodmilchsäure  251. 
ketodihydro-chinazo- 

lin  582. 

triazin    113,  596, 

ketooxybuttersre257. 

ketotetrahy  dro  -  chi- 

nazolin  583. 

oxazol  499. 

pyrimidin  580. 

kohlensaure.  135. 

lävulinsäure  257. 

lutidoncarboiisäure 

70,  530. 

maleinsäure  285. 

malonsäure  187,  257. 

—  -mercaptan  144. 

mesaconsäure  285. 

metallverbindgn  119. 

methaerylsäure   274. 

methan  15. 

methyl-acetylen  263. 

alkohol   15. 

-amin  57. 

bernsteinsre    258. 

—  ■—  -carbinol  166,  167y 
177. 

chinazolin343,55i 

chinolin  539. 

furfuran  245,  445. 

glycol  242. 

hydrazin  107 j  486. 

keton  178. 

methoxypyrazol 

481. 

^ nitramin  85. 

nitrosamin  87. 

oxybiazolon  510. 

oxypyridazon  482, 

577. 
pyrazol  110,  113, 

479,  480,  481. 
carbonsrn  482^ 

577. 
pyrazolidon     113, 

487, 

pyrazulon  485. 

-pyridazinon     114, 

577. 
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Phenyl-methyl-pyridazoii  —  Phenyl-vinyl-amin. 


Phenyl-methyl-pyrida- 
zon  577.  , 

"Pyridin  525. 

pyrrol  245,  466. 

Bulfhydantoi'n  73. 

thiophen  245. 

triazol  507. 

triazolon  114, 607. 

■—  -milchsÄttre  173,  178, 
187,  247. 

—  -naphtaline  242,  260, 
391. 

naphtochinon  391. 

naphtoSsäure  405. 

- — naphtoxanthen  407. 

naphtyl'amin  393. 

carbazol  474. 

Sulfid  400. 

—  -nitroaethvlen  262. 

nitromethan  168. 

nitropropylen  262. 

nitrosamin  83,  84. 

nitrosohydrazin   117. 

opiazon  231. 

oxalessigester      255, 

259. 
oxaminsäurediphe- 

nylamidin  76. 

oxanthranol  421. 

oxazolin  195,  498. 

' — oxy-benzoesäure  336. 

bernsteinsre    258. 

buttersäure  250. 

crotonsrenitril  283 

hydrindou  384. 

indol  466. 

Propionsäure  247. 

tetrazol  513. 

thiophen  256. 

valeriansäure  250. 

paraconsre  250,  258. 

pentoxazolinl95,57d. 

penthiazolin  195, 575. 

phenacyles8ig8re377. 

phenstilbazoniumhy  - 

droxyd  586. 
— -phophat  473. 

phosphin  118. 

phosphoniumjodid 

118. 
phosporigsredichlo- 

rid  134. 


Phenyl-phosphorsäure- 

chlorid  134. 
phosphorsänretetra- 

cblorid  134. 
phosphoryerbdgm  118 

—  -phtalid  345. 
phtalimidin  228. 

—  -piperidin  525. 

piperinsäure  379. 

propiolsre  263,  280. 

Propionsäure  15, 187, 

255. 

benzylester  183. 

propylaldehyd  173. 

propylalkohol  167. 

propylamin  169. 

propylen  168. 

-i^.thioharnstoff 

502. 

—  -pyrazol  479,  480. 
carbonsäuren  482. 

—  -pyrazolidin  487. 
pyrazolidon  ]  13, 116, 

487. 
carbonsäure  116. 

—  -pyrazolin  483,  485. 
pyrazolon   255,    280, 

485,  486. 

—  -pyridazinon  577. 
Pyridin  525. 

-dicarbonsre   524, 

546. 

pyridylketon  528. 

pyrrodiazoldicarbon  - 

säure  505. 

pyrrol  455,  456. 

salicylsäure  216, 336. 

415. 

schwefelsre  127, 1S4. 

selenhydrat  146. 

semicarbazidü4,507. 

—  -senföl  68,  72,  73,  74, 
75, 103, 192, 195, 503. 

essigsaure  74. 

serin  251. 

Silicate  134. 

siliciumchlorid  119. 

sulf-aminsäure  66. 

hydanto'in  73. 

—  -Sulfid  145,  473. 

—  -sulfo-carbazinsäure 
114,  510. 


Phenvl-sulfo-carbizin 
114,  145,  594. 

faamstofF  72,    75. 

sulfon-es8ig8äurel26. 

Propionsäure  126. 

säure  134. 

sulfosemiearbazidll4 

sulfurethan  72,  75. 

—  -tetrahydro-chinazo- 
lin  582. 

>ketotriazin  596. 

pyrimidin  195,196, 

580. 

thiochinazolinl  1 7, 

588, 

tetrazol  513- 

mercaptan  513. 

tetrazot8äurel97,5i2 

' tetrose  242. 

— -thiazolin  195,  502. 

' thiocarbaminsreester 

\       72,  73. 

thiokohlensäureester 

145. 

thiopenta-hydro- 

;       diazthin  115,  594. 

thiophen  451. 

thiosemicarbazid    74, 

511. 

thiotetrazolin  513. 

i thiourethan  503. 

I  —  -thiuramsulfür  72. 
!— -tolyl  331. 

carbinol  340. 

keton  342. 

phtalid  361. 

j propan  261,  368, 

I Propionsäure  368. 

I  —  -triazol  112,  507, 

triazolon  507. 

!  —  -trijodäthylen  262. 

—  -methyl-ammoniumjo- 
did  57. 

hydrazin  107. 

■ oxybuttersre  252. 

1 uracil  256. 

— -urazol  114,  508. 

—  -urethane  70,  192. 

, valerolactoncarbon- 

säure  258. 
I  —  -vinyl-äthyläther  266. 
amin  262. 


Phenyl-xylyl-propan  —  Populin. 


eas 


Phenyl-xylyl-propan368. 

propionsre  368. 

zimmtsre  194,  375, 

Phloretin  153,  219,  428. 

—  -säure  218,  428. 
Phloridzin  219. 
Phloroglucin  29, 123,149, 

i55, 224, 293,428,429. 

carbonaäure  224. 

tricarbonsäureestor 

27,  153,  240,  308. 

trioxim  154. 

Phloroglucit  153,  2P2. 
Phloron  157. 
Phloxine  365. 
Phönicinschwefelsre  472. 
Phosgen  64,  71. 
Phosphanilin  118. 
Phosphäzobenzol-anilid 

66. 

Chlorid  66. 

Phosphenylchlorid  118. 
Phosphenylige  Säarel  18. 
Phosphenyl-oxyd  118. 

oxy  Chlorid  118. 

säure  118. 

sulfochlorid  118. 

tetrachlorid  1 18. 

Phosphin  553. 
Phosphinobenzol  118. 
Phosphorverbdgn,  arom. 

118. 
Photographie    151,  223. 
Photosantonsttnre  430. 
Phtalaldehyd  227,   233. 

—  -säure  230,  233,  345, 
375. 

Phtal-aminsäure  234. 

—  -anil  234,  346. 

—  -azin  226,  227,  578, 
— -azon  230,  578, 

—  -Chlorid  234. 
Phtalei'ne  129,208,234, 

361,  362. 
Phtalgrün  361. 
Phtalid227, 238, 360,460. 

—  -anil  228. 

carbonsäure  259. 

—  -Chlorid  228. 
PhtalideYne  420. 
Phtalidessigsre  269,  283. 
Phtalidine  362,  ^2^,460. 


Phtalidpropionsre  260. 
Phtalimid  64,  203,   228, 

230,  234,  460. 

essigsaure  286. 

Phtalimidin  235. 
Phtalin  360^  362. 

säure  233. 

Phtalophenon  234,  547, 

360. 
PhtalsÄure  19,   31,  129, 

t81,  184,  232,  233, 
— -anhydrid    148,    234, 

417,  460.  ^ 

Chlorid  417. 

imide,  alkylirte  548. 

superoxyd  234. 

Phtalyl-alkohol  226, 234. 

cyanessigester  286. 

diessigsäure  260. 

dimalonsäure  260. 

Phtalylentetrachlorid 

234. 
Phtalvlessigsre  185, 234, 

286, 
Phtalyl-hydraein  579. 

hydroxamsäure  235. 

malonsäureester  286. 

Phenylhydrazin  235, 

579.  * 
Piaselenole  82,  511, 
Piazthiole  82,  511. 
Piazine  583. 
Picen  413. 

fluoren  413,  414. 

— -keton  413,  415. 

—  -säure  405,  413. 
Picolin  524,  525,  556. 
milchsäure  531. 

—  -säure  529,  556,  561. 
Picolyl-alkin  528. 

methylalkin  528. 

Picylenmethan  414. 
Pikamar  153. 
Pikramid  79. 
Pikraminsäure  142. 
Pikrinsäure  28,  51, 128, 

138,  142. 
Pikro-cyaminsre  138. 

—  -erythrin  222. 

toxin  430. 

säure  430. 

Pikrylchloridö2, 128, 138 


Pilocarpin  557. 

Pilocarpus  pennatifo- 
lius  557. 

Pimarsäure  330. 

Pimelin-ketön  293. 

—  -säure  11, 30, 216, 298. 

Pimentöl  264. 

Pimpinetla  anisum  264 

Pinakonbildung  172 ,  in- 
tramolekulare 4. 

Pinen  319. 
!  —  -glycol  322. 
1  Pinit  292. 
:  Pinol  322. 
;  Pinonsäure  311. 
I  Pinus  lambertina  292. 
'  Pinus  maritima  330. 

Pinylamin  323. 

Pipecoline  533. 

Piperazine  5^4. 
i  P^perarten  265, 267,555. 
\  Piperhydronsäure  279. 

Piperide'ine  531. 

Piperidin  520,  531,  555, 
556. 

I carbonsäure  533. 

;  —  -säure  532. 

sulfosrn  532. 

'  Piperidvlurethan  533. 
;  Piperin  281.555. 
i  —  -säure  222,  281,  555. 
;  Piperonal  209,  211,  212, 
281. 

acetalamin  571. 

,  Piperonoylcarbonsre254. 
i  Piperonyl-acrolei'n  267, 
I       281. 

acrylsäure  279. 

;  —  -alkohol  209. 

I  Piperonylen-aceton  268. 

! brenztraubensre  284. 

' malonsre  281,  285, 

I  Piperonylsänre  221. 

I  Piperylen  532. 

'  Pipitzaho'i'nsre   161. 

Pisum  sativum,  557. 

Pittakall  359. 

PluggeWhe  ReactioR 
1^. 

Poleiöl  317. 

Pomaoeen  427. 

Populin  427. 
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Popuius  tremula  —  Pyrrylmethylketon. 


PopvXus  tremida  427. 

Polymerisation  433,  aro- 
matische 26. 

Poly-salicylid   216,  217. 

thymochinon  158. 

Prehnitol  40. 

Pfehnitsäare  240. 

Prehnitylsre  186. 

Primulin  503. 

ProYn  184. 

Propenyl-anisol  264. 

brenzcatechin  265. 

trimethoxybenzol265 

veratrol  265. 

Propiolsäure  25,  239. 

Propionyl-acetopheuon 
245. 

benzol  179. 

Propiophenon  179. 

Propyl-ace'tanilid  68. 

benzoesre  186^  268. 

benzol  39. 

Propylen  132. 

V^'^Ä^istoff  498. 

Propylidenphenylhydra  - 
zon  463. 

Propyl-isopropylbenzol 
41. 

^phenol  132. 

piperidin  533,  555. 

Pyridin  525,  556. 

pyrogalloldimethyl- 

äther  153. 

tetraoxy  benzol  154. 

Protocatechn-aldehyd 
211,  212. 

—  -säure  27,  147,  211, 
220,  224,  226,  278, 
424,  425. 

Protocotoin  213,  845, 
Pseudo-aziraide  394,505. 

carbostyril  541. 

conhydrin  528,  557. 

cumenol  131. 

cumenylglycol  226. 

cumidin  61^  157. 

cumochinon  158. 

—  -cumol  33,  89,  40. 
bydrochinoncar- 

bonsäure  222. 

sulfosÄnre  122. 

cumyl-glyoxyl8re254 


Pseudo-diphenylthiohy- 
dantoin  73,  74. 

indoxyl  466. 

ionon  307. 

isatoxim  466,  468. 

leukanilin  349. 

—  -lutidostyril  527. 

carbonsäure  530, 

nitrosoanthron  420. 

opiansäure  231. 

phenanthrolin  547. 

phenylthiohydantoYn 

73. 

phtalimidin  228. 

purpurin  426. 

thiobiazolon  511. 

Pterocarpus  erinaceus 

225. 
Ptyalin  427. 
Ptychotis  ajowan  40, 

132. 
Pulegon  317. 

—  -amin  315. 
Pulvinsäure  379. 
Purpur,  französ.  150, 
Purpurin  233,425. 
amid  425. 

carbonsäure  426. 

Purpuroxanthin  424, 
Pyrazin  521,  588, 

carbonsäuren  584. 

Pyrazol  99,  110,  477. 

—  -blau  485. 

carbonsm  481,  482. 

Pyrazolidin  477,  486. 

carbonsäuren  487. 

Pyrazolidone  477,  478, 

487. 
Pyrazolin  477,  482. 

carbonsäuren  5,  483. 

reaktion  479. 

Pyrazol-ketone  481. 
Pyrazolon  477,  484. 

carbonsäuren  486. 

Pyrazolonopyrazolon 

486. 
Pyren  31,  416. 

—  -säure  406,  416. 
Pyridazin  577. 

carbonsm  577. 

PyridazinouQ  577, 
Pyridin  32,  91, 455,  500, 


524,   527.     Constitu- 
tion 518. 

—  -betain  443,  523. 

brompropionsre  558^ 

carbonsm   523,  529y 

537. 

milchsäure  531,  558, 

sulfosäuren  526. 

Synthesen  521. 

tartronsäure  558. 

Pyridone  514,  526. 
Pyridyl-acrylsäure  528* 

aetbylalkin  528. 

aethylketon  528. 

methylpyrrol  558^ 

pyrrol  455,  559. 

tetrahydromethyl- 

pyrrol  f58. 
Pyrimidine  579. 
Pyro-cinchonsre  529. 

—  -coli  458. 

condensationen  26,33 

gallol  152, 

carbonsrel52,22^ 

phtalein  365. 

gallussre  152,  359, 

! glutaminsre  454. 

' koman  515. 

komensäure  515. 

mekazonsäure  528. 

mekonsäure  515. 

I  —  -mellithsäure  240. 
i  Pyron  514,  515. 

, carbonsäuren  515- 

'  Pyronin  517. 
'  Pyronon  514, 

Pyrotritarsäure  448. 

Pyrro-diazole  504,  505, 
506. 

Pyrrol  99, 131,  454,  522. 

azoverbdgn  457, 

carbonsm  455,  458. 

Pyrrolendiphtalid  458. 

Pyrrolglyoxylsre  457. 

Pyrrolidin  458. 

Pyrrolidon  459. 

Pyrrolin  458. 

Pyrrolroth  454, 

Pyrro-monazole  477,492. 

triazole  512,  513. 

Pyrroylpyrrol  457. 

Pyrrylmethylketon  457. 


Quecksilber-diphenyl  —  ScEleimsäure. 
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Quecksilber-diphenyl 
118,  120. 

phenyl-bromid  120. 

Chlorid  12©. 

-Jodid  120. 

oxydhydrat  120. 

Quebrachit  292. 
Quebrachorinde  292. 
Quercetin  153,  429,  616. 
Quercit  155,  226,  292. 
Quercitrin  429. 
Quercitron  429. 
Quercus  infectoria224:. 
Quercus  tinctoria  429. 

». 

Besacetophenon  213. 
Besaurin  359. 
Sesazurin  149,  574 
Reseda  luteöla  221. 
Besocyanin  279.  • 
Kesorcendialdehyd   227. 
Resorcin  9,  80,  121, 123, 

136,   146,   US,  153, 

221,   574. 
Sesorcin-benzein  358. 

carbonsäure  221. 

—  -phtaleYn  363. 
Resorcyl-aldehyd  212. 

säure  221. 

Resorufin  149,  574. 
Reten  412. 
Reten-chinon  412,  416. 

diphensäure  412. 

dodekahydrür  412. 

flaoren«414. 

fluorenalkohol  415. 

glycolsÄure  412. 

keton  415. 

RhaharherwurzeL  425. 
Rhamnose  108, 429,  447. 
Rhamnoside  429. 
Rhofmnus  frangvla 

429. 
Rhei'nsäare  425. 
Rheumarten  425. 
Rhodamine  142,  365. 
Rhodan-ammonium  83. 

phenyl  75. 

Bbodizonsttnre  159, 160, 

294. 


RhusRTten  224,  516. 
Ring-alkohole,   hydro- 

arom.  291. 

amine  292. 

bildung,  Methoden  d. 

bei  Gycloparaffinen4. 

Benzol-  24;    Naphta- 

lin  386. 
—  -hexen  289. 
ketooe,  hydroarom. 

293. 

olefine  1. 

Ringspaltnngen,  Benzol- 

27,  Naphtalin-  388. 
Ringsysteme,  het^rocy- 

clische  434. 
Roccella  149,  150,  222. 
Roccellin  396. 
Römisch-KümmelOl  174. 
Rohanthracen  473. 
Rosamine  358. 
RosanHin  51,  65,  339, 

344,  362,  553. 
Rosanilinsulfosäure  354. 
Rose  bengale  365. 
Ros-hydrazin  356.     • 

indon  591. 

indaline  591. 

Rosmarinöl  313,  321. 
Rosolsäure  358,  359. 
Rosskastanie  516. 
Rubazonsäure  485. 
Rubbadin  134. 
Rubeanwasserstoff    116, 

494. 
Ruberythrinsre  423,425. 
Rvbia  tinctarum  423, 

428. 
Rafigalliwsre  423,  425. 
Rufiopin  231,  425. 
Rufol  420. 

•      S, 
SabadÜlsamen22 1 ,568. 
Saccharin  121,  208. 
Sächsisch  blanfkrberei 

472. 
Sänre-amide,  arom.  178. 

anilide  58. 

fachsin  354. 

--gelb  101,  124. 
— -grün  351. 


Safflorblätter  421. 

Safranine  82,   164,  591. 

Safraninone  593. 

Safranole  593. 

Safransurrogat  139. 

Safrol  221, 223,  242, 265. 

Safrosih  364. 

Salbeiöl  313,  317. 
.Salicin  426. 

Salicyl-aldehyd209,  210r 
215. 

aldehydglucose  427. 

aldoxim  210. 

amin  209. 

Salicylid  217. 

Salicylid-Chloroform  217. 

Salicylmilcbsäure  248. 

—  -nitril  491. 

Salicylophosphorigsäure- 
chlorid  217. 

Salicylsäure  16,  28,  30,. 
I       135,210,2^5,516,567. 
,  Salicylsre-amid  209,  217,. 
I  —  -Chlorid  216. 
I  —  -nitril  217. 
I  —  -phenylester  216. 
I  Saligenin  209,  210,  215. 
;  Saligeninglucose  426. 
I  Salipyrin  486. 
I  Saliretin  209,  ,427. 

Salix  helix  426. 

Salol  216. 

[Salpetersäure,   Reaktion 
I       auf  65. 

Sandmey er'sche  Re- 
aktion 90. 

Santonin  397,  430. 
i  Santoninsre  430. 
I  Santonsäure  430. 
I  Sapogenin  428. 
i  ßaponaiHa   officinalis 
i       428.' 

I  Saponin  428.        • 
I  Sassafras  officinäli» 
,      265. 
I  Satureja  hortensis  132. 

Schäffer'8cheSre399. 
'  Schellack  330. 

Schierling  279. 

Schi  ff  sehe  Basen  535. 

Schizomyceten  248. 

Schleimsäure  447. 
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SchöUkraut  —  Sulfuriren. 


jSchöUkraut  515. 
:Sch ö  11  kop f  sehe  SÄure 

399. 
:Schwefel,  Sechswerthig- 

keit  des  126. 
^Schwefelwasserstoff,  Re- 
agenz auf  81.' 
Schweröl  32. 
Scopolamin  560.  • 

JScorzonera  hispanica 

427. 
Seidelbast  279. 
Selen-azor503. 
Äeleno-phen  453. 
— -phtalid  228. 
JSelenoxen  453. 
:Sellerieöl  308. 
«Semidin-Umlagerung 

81,  103,  333. 
:Senföl  83. 

;Senfölessig8äure  502. 
JSennesblätter  425. 
Shikimol  265. 
Shikimino  Ki  265. 
«hikimisäure  298. 
Siambenzoe  185. 
Siegellack  330. 
;Silberformanilid  67. 
^Silicium-phenyltriaethyl 

119. 

tetraphenyl  119. 

rSilico-benzoesäure  119. 

tetraphenyiamid   66. 

Sinaibin  219. 
:Sinapanpropionsäure 

575. 
JSiphonia  elastica  330. 
;Skatol  464. 
Skatol'Carbonsfture  465. 

essigsaure  465* 

^  k  r  a  u  p'sche    Chinulin; 

Synthese  424,  535. 
;Sobrefol  322. 
Äobreron  322. 
Solanumbasen  559. 
:Solidgrün  351. 
JSophora  tomentosa  558 
Sophorin.  568. 
Sozojodol  144. 
:SpannuDgstheorie   von 

Baeyer  3. 
Spartein   559. 


Sparüum   Scoparium 

559. 
Spicköl  321. 
Spiraea  vlmaria  210, 

215. 
Spiritusblan  356/ 
Spiroylige  Säure  210. 
Stechapfel  559. 
Steinklee  276,  277. 
Steinkohlenthe«r  131. 
Stickstoff-benzoyl  189, 

192. 

wasserstoffsre  96,192. 

wasserstoffsänrephe- 

nyl§8ter  96. 
Stilbazol  525. 
Stilben  11, 168, 174,  247, 

366,  368,  377. 
Stilben-carbonsäure  375. 

diamin  371. 

dibromid  370. 

—  -dichlorid  371? 

glycoldibenzoat  374. 

—  -hydrat  370. 

—  -Sulfid  168. 

Storax    166,    167,    261, 

266,  270. 
Strychnin  568. 
Stubbfett  416,  473. 
Stycerin  242. 
Stycerinsätire  250. 
Styphninsäure  149. 
Styracin  270. 
Styrax  henzoXn  183. 
Styrol  38,  250, 261, 366, 

368. 
Styroldibromid  242. 

—  -dichlorid  242. 
Styrolenalkoh«^  2^i,388: 
Styron  260. 
Styronbromid  242. 
Styrylamin  266. 
Styrylpyridin  52o. 
Suberan  10. 
Suberancarbonsäure   11. 
Suberensäure  11. 
Suberon  10. 

Suberylalkohol  10,  289. 
Suberylen  10. 
Suberylglycolsäure  11. 
Substitutionsregelmäs- 

sigkeiten  bei  derBil- 


duifg  der  Benzoldide- 

rivate  53. 
Succinanil  77. 
Succinanilsfture  77. 
SuccinlSialdoxim  453. 
Succinimid  454,  459. 
Succinrhodamin  365. 
Succinylobernsteinsäure 

157, 237, 238,5Öi,490. 
Succinylphenylhydrazln 

115. 
Sulfaminbenzoesre  208. 
Sulfanilid  66. 
Sulfanilsäure  123,   124 

125,  156. 
Sulf-carbanil  75. 
carbanilamid  72. 

—  'carbanilid  72. 
hydrobenzothiazol 

141,  145,  503. 
hydryl-ö)-chlorstyrol 

46>. 
SulHmidobenzole  123. 
Sulfinid  121,  208. 
Sulfinsäuren  120,  125. 
Sulfiren  120. 
Sulfo-benzid  126. 
benzoesaure  121, 129, 

208,  215. 

benzol-azophenol  143 

disulfid  126. 

Sulfid  126. 

camphersäure  327. 

camphylsäure  327. 

cinchoninsäure  542. 

—  -hydrazies8igester442 
hydrazincimmtsäure 

273. 
isopropylbemsteinsre 

328. 
Sulfone  120,  121,  126. 
Sulfonsäureph  env  lester 

134. 
Sulfophosphazobenzol- 

chlorid  66. 
SulfosäHre-amide  121. 

Chloride  125. 

Sulfosäuren  35, 120, 126, 

127,  subsütuirte  128. 
Sulfoterephtalsre  237. 
Sulfozimmtsfture  273. 
Sulfuriren  120. 


Sulfurylchlorid  —  Tetra-hydro-thiophendicarbonsäure. 
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Sulfurylchlorid  126. 
Sulfa  vi  nursäure  501. 
Sultame  396. 
Sultone  400. 
Sylvan  445. 
Syl van  essigsaure  448. 
Sylvestren  309. 
Sylvinsäure  330. 
Synthesen,  Alnmininm- 

chlorid-  39,  pyrogene 

33. 
Syringa  vulgaris  427. 
Svringasäure  224. 
Syringin  213,  427. 

T. 

Taback  563. 
Tanaceton  310,  Sil. 
Tanacetophoron  9. 
Tanacetum  vulgares  il 
Tanacetylalkohol  314. 
Tannin  152,  223,  224. 
Tartrazin  126. 
Taurin  123. 

Terebinsre  320,  322,  330. 
Terephtal-aldehyd  227, 

359. 
säure  232. 

—  -säure  159,  174,  186, 
236,  563. 

Terpadien  308. 
Terpangruppe  307 
Terpene  8,  40,  304. 
TerpengTuppe,  olefini- 

%che  30^ 
Terpen-Nomenclatur  306 
Terpentin  320.    . 
Terpentinöl  309,  319. 
Terpenylsre  320,  322. 
Terpin  310,  312. 
Terpineole  314. 
Terpinhydrat  307.  312. 
Terpinolen  309,B12, 314. 
Tertilr-amyi-anilin  62. 

phenol  132. 

butyl-anilin  62. 

phenol  132. 

Tetra-aethylbeneol  41. 

amido-Aüisol  142. 

diphenyl  333. 

azophenylen81. 

—  -benzylharnstoff   169. 


Tetra-brom-anthracen 
422. 

benzolsulfanilsre- 

diazid  87: 

chinon  0-155;  p- 

158,  159. 

cyclohexandion 

294. 

dichloffluorescei'n 

365. 

-phtale'in  363. 

phtaleinoxim  263. 

I tetrachlorfluores- 

cei'n  365. 

' -thiophen  451. 

xylol  221. 

chlor-aceton  30,  153. 

benzochinon  0-155; 

p-  28,  29,.  147,   1Ö8, 
'.      159,  160. 

I brenzcatechin  167. 

I ^  -diketo-R-penten  9, 

■    29. 

hydrinden  384. 

I hydrochinon    152. 

I -ketodihydroben- 

i       zol  295. 

kohlenstbff  214. 

I methylphtalid282. 

' phenylpyrrol  456. 

phta] säure  235. 

Pyridin  526. 

pyrrol  456. 

tetraketohexame- 

thylen  159,  294. 

^thiophen  451. 

triketopentame- 

thylen  159.      * 

xylylenoxyd    460. 

Tetra-hydrd-benzoesäure 
297. 

benzol  2,  290. 

benzoltetracar- 

bonsre  240. 

carbazol  293, 474. 

carveol  311. 

carvon  316. 

carvylamin  315. 

chinaldinl80,545. 

chinazoline  582. 

ehinolin  432,  643. 

chinon  298. 


Tetra-hydro-chinoxalin 

587. 

cymol  311. 

dichlortoluol  46. 

dioxyterephtalsre- 

-237,  301. 
dlpentendibroraid 

309. 

diphenyl  331. 

«Kphenylfurfuran 

448. 

fenchen  321,  329, 

furfurane  448. 

isochinoline  550. 

isophtalsre  236. 

— methylphenylfur- 

furan  448. 

naphtaliu  408. 

naphtalincarbon- 

säure  410. 
naphtalinderivate^ 

aliphatiscir-cyclische 

od.  alicyelische  =  ac  ;^. 

arom.  =  ac  408. 
-^ naphtinolin  377, 

551. 

-naphtochinolin546 

naphtochinon  409. 

naphtoesre  410. 

naphtol  397,  409.. 

naphtylamine  239^ 

409.    ' 
naphtylendiamine 

409. 
naphtylenoxyd 

408,  409,  441. 

naphtylphenol409^ 

oxyterephtalsäure* 

301. 
phenyldimethyl- 

pyrazol  480. 

phenol  292. 

phtalazin  578. 

phtalsre  299,  300- 

—  —  -picolin  531. 

prehnitsre  304. 

— ' — pyrazol  486. 

Pyridin  531^ 

pyromellithsre303- 

terephtalsre  303. 

thiophendicarbon- 

säure  452. 
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Tetra-hydro-toluchinolin  —  Thionaphten. 


Tetra-hydro-toluchinolin 

543. 

i toluidin  293. 

toltiol  290. 

toluylsäure  297. 

xylidin  293. 

imidobenzol  83. 

—  -jodfluoresceYn  364. 
Tetra-jod-tetrachlorfluo- 

rescein  365.    • 

pyrrol  456. 

ketopiperazine  585. 

methoxy-benzoyliso- 

chinolin  569. 
benzylisochiiiolin 

569. 

dtphtalyl  375. 

methyl-apionol  154. 

benzoßsäure  186. 

benÄol  39. 

chinon  25* 

rdiamido-benzo- 

phenon  64. 

benzhyd»ol340. 

diphenyl-amin 

164. 

— methan  339. 

phtalid  361. 

iniidobenzophe- 

nonchlorhydrat  344. 
— -  —^ pbenthiazimi- 

umchlorid  576. 
thiobenzophe- 

non  344. 
triphenyl-car- 

binol  350. 

methan  348, 

methancar- 

bonsre  360. 
Tetra-methvlen  3. 

aethylketon  7. 

carbonsäure  7. 

Chlorid  179. 

diaethylglycol  7. 

dipiperidin  450. 

imin  458. 

methyl-amin  7.- 

carbinol  7. 

keton  7. 

—  -methyl-indol  456,464. 

paraleakanilin355 

phenol  133. 


Tetra-methyl-phenylgly- 

oxylsre  254. 

pyrazin  584. 

pyrassbl  479. 

violett  355. 

Tetramine  83. 
Tetranitro-anthrachinon 

429. 

benzophenon  343. 

diphenyl-essigsre 

367. 

methan  339. 

naphtalin  392. 

Tetra-oxy-anthrachinon 

425. 

be^zaldehyd  213. 

benzol  154. 

chinon  159,  160. 

diphenyl  154. 

terephtalsre  302. 

Tetra-phenyl-aethan  376. 
aethandicarboifsre 

376. 
—  -    -aethylen  376. 

— ^ aethylen  glycol376 

aldin  584. 

-bemsteinsre  376. 

— crofolacton  378. 

phenylen-furfuran 

412. 
phenyl-furfuran  378, 

445. 

harnstoff  71. 

Pyridin  525. 

pyrrol  378. 

tetrazon  106, 117. 

thiohamstoff  73. 

fliiophen  168,  369, 

461, 
Tetra-salicylid  217. 

tolyloxamid  76. 

Tetrazine  597. 
Tetrazol  512. 
Tetrazoliumverbdgn  512, 

513. 
Tetrazone  48,  117. 
Tetrazyl-azoYroid  513. 

hydrazin  513. 

Tetrinsäure  7. 
Thallin  543. 
Thebain  568,  569. 
Thee  223. 


Thiazine  575. 
Thiazole67, 73, 243,*434, 

500,. 
Thiazol-carbonsm  501. 
Thiazoline  502. 
Thiazolinmercaptan  502. 
Thienon  452. 
Thienyl-acrylsäure    452. 

diphenylmethan  451. 

glyoxylsäure  452. 

indol  464. 

methylketon  452. 

phenylketon  452. 

—  -sulfhydrat  452. 
Thio-acetanilid  68. 

anilide  68,  75. 

-;-  -anilin  145,  146. 
anisol  146. 

— benz-aldefay  d  i74,451 

, amid  195. 

anilidl69,iP5,503 

benzidin  335. 

bonzimida'zolin  498. 

benzoesäure  189. 

snlfanhydrid  189. 

—  :benzophenon  342. 

benzoxazol  499. 

biazolin  510. 

carbanilsre  72. 

carbonylthiocarbani- 

lid  443. 

chlorgtyrol  263. 

cnmarin  -277. 

cumazon  170,  573» 

cumothia^n  170,51^5 

- — cymol  132,  144. 

dia^ne  594. 

— -diazol  510,  511. 

diglycolanilsftnre  70. 

dinaphtylamin     393, 

575. 

—  -diphenylamin  65,145, 
146,  148,  473,  57^. 

diphenylimid  146. 

essigester  146 

flavin  503. 

formanilid  68,  69. 

furfuran  31. 

— furfurol  446. 

hamstoffderivate  82. 

—  -monasol  600. 
naphten  461. 


Thionaphtole  —  Tri-brom-glyoxalin. 
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Thionaphtole  400. 
Thionessal  168, 369, 451. 
Thionin  164,  576. 
Thionol  577. 
Thionyl-aniUue58,6*^,l  1 1 

benzidin  333. 

benzol  126. 

bromanilin  66. 

—  ^hloranilin  66. 

Chlorid  111. 

nitranilin  66. 

phenylhydrazon  86. 

toluidin  66. 

Thiooxybiazolin  510. 
Thiophen91,434,444,44P. 

—  -aldehyd  9,  452. 

—  -alkohol  452. 

carbonsänre  452. 

Thiophenin  451. 
Thiophenol  75,  120,  121, 

125,  129, 144,  Üb. 

—  -sulfosänre  90,  124. 
TThio-phenyl-aceton  144. 

hydrazon  111. 

salicylsttare  518. 

Thiophosgeh  72,  75. 
Thiophtalid  229,  460. 
Thiophtalsäure  234, 460. 
Thiophten  462. 
Thiosinamin  502.  - 
Thio-tetra  -  hydro  -  china- 

zolin  583. 

glyoxaline  495. 

Thiotolen  451. 
Thiotoluidin  145,334,505 
Thioxanthen  518. 
Thioxanthon  518. 
Thioxene  451. 
Thuja  -ketoncarbonstture 

317. 

menthol  312. 

menthon  316. 

— -oel  317,  329. 
Thujen  310. 
Thujon  317. 
Thujylalkohol  314. 
Thymen  132. 
Thymianoel  132. 
Thymo-cfainon  157,  158. 
Thymoil   157. 
Thy  mol  40, 131, 132, 157. 
Thvmoldialdehyd  127. 


Thymooxycuminsre  219. 
Thymotin-aldehyd  211. 

—  -alkohol  209. 
Thymus  vulgaris  132. 
Tolallylsulfür  374. 
Tolan  11,  366,  369. 
Tolan-dichlorid  374. 

—  -snlfid  374,  441. 

tetrachlorid  373. 

Tolazon  579. 
Tolimidazolcarbonsäure 

497. 
Tolidine  104,  333,  334. 
Tolidinsulfosäure  335. 
ToUkirsche  559. 
Tolu-balßaml66,183,270. 

benzylamin  169. 

— chinaldin  539. 

chinoline  538. 

chinon  157,  158. 

chinoxalin  586. 

—  »hydrochinon  54, 151. 
Tolnidinblan  61. 
Toluidine  57,  60,  535. 
Tolunitril  193. 
Toluol  33,  37,  131,  168, 

173   174. 
Toluolsulfosrn  122,  123. 
Tolu-phenazin  588. 

piaselenol  511. 

tolyldihydrotriazin 

596. 
Toluyl-aldehyd  173. 

—  -Chlorid  189. 
Toluylen  368. 
Tolnylen-acetamidin496. 
blau  164. 

—  -diamine  81,  164. 
glycol  370. 

—  -harnstoff  498. 

—  -hydrat  370. 

—  -roth  81,  164,  589, 
Toluyl-formaldehyd  244. 

—  -sre  38, 181, 185,  390. 
sAureamid  169. 

Säureanhydrid  189. 

Tolyl-acrylsäure  274. 

azimidotoluol  506. 

— carbinol  167. 
— essigsaure  187. 

glyoxylsÄure  254. 

hydrazin  106. 


Tolyl-hydroxylamia    54^ 
151. 

isocyanid  69. 

phenylketon*  418. 

—  -phtalid  345. 
Tolypyrin  486. 
Tonkahohnen  277. 
TraubensÄure  281,  563. 
Tri-acetyl-lTenzol  25,227. 

gallussäure  224. 

aethyl- benzol  25,  41. 

daphnetinsre  224. 

gaUn8äthersre224. 

oxyhydrochinon- 

äthersäure  224. 
aldolpararosanilin 

356. 
amido-azobenzol    81, 

102. 

benzoesäure  205. 

benzol  83,  101. 

diphenyl  333. 

diphenyltolylme- 

than  349. 

phenol  142. 

phloroglucin   154. 

tri-phenyl^amin  65 

carbinol351. 

essigsäure- 

nitril  36ft 

methan  349. 

amine  83. 

azine  594. 

— azol  506,  507. 

azolcarbonsäure  507. 

— azolon  506,  507. 

benzaldiamin  174. 

benzamid  190. 

benzoyl-hydroxyl- 

amin  199. 

methan  377. 

benzyl-amin  168. 

—  —  -harnstoff  169. 

hydroxylaminl70. 

brom-acetylbenzo8- 

säure  260. 

anilin  78. 

anthracen  422. 

benzoesäure  188. 

benzol  25,  44. 

fluoran  360,  363, 

glyoxalin  494. 
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Tri-brom-hemimellithol  —  Tri-nitro-tri-phenylcarbinol. 


Tri-brom-hemimellithol 

47. 

mesitylen.  47. 

phenol   130,    135, 

136,     - 

pseudocumol  47. 

p^rogallol  153. 

resorcin   149. 

terpan"'5ÖP,  315. 

^ihiophed  451. 

—  'carbazolcarbinol  356. 

—  -chinoyl  155, 159,iöö, 
294. 

cbinoyl-benzol  159. 

methan  539. 

chlor-acetonitril  595. 

-acetyl-acrylsäure 

28. 

benzoesre  260. 

pentachlorbutr 

tersäure  29. 

aethylen  29,  158. 

aethylidenacoto- 

phendn  284. 

amidqpyridin  526. 

anilin  78. 

bonzolhexachlorid 

290. 
breiMptraubensre 

28,  224.  • 

chinolin  77,  540, 

chinon  158. 

chinonchlorimid 

162. 
dilcetopentame- 

tbylen  9". 

essigsre  236,  556. 

^ssigsäurebenzyl- 

ester  418. 

hydrochinon  152. 

kyanidin  595. 

methylphenyl-or- 

thophosphorsäuredi- 

chlorid  216. 

orcin  150. 

oxymethylcuma- 

rilsre  461. 
pentaadioxycar- 

bonsäure  10^  130. 

pb.«noi  136. 

phenomalsre  28. 

pyrogallol  153. 


Tri-chlor-tetraketohexa- 
methylen.159,  294, 

triketopentame- 

thylen  9,  159. 

vmylb6nzoesre390 

cyanwasserstoflf  594. 

derivate  des  Benzols 

22;  benachbarte,  vici- 
nale  =  v ;  unsymme- 
trische,a8ymmetrische 
=  as;  symmetrische 
=  s. 

—  -furyldihydroglyoxa- 
lin  494. 

THgoneUa  foenum 

graecum  557. 
Trigonellin  529,  557. 
Tri-jod-phenol  136.      x 

styrol  262. 

keto-hexa-methylen 

153. 
— —  -hydropvrimidin 

580. 

-hydrinden  384. 

— -keton  227. 

keto-piperidin  528. 

pyrolidin  459. 

tetra-hydro-chino- 

lin  541. 
glyoxaUn495 

—  -mellithsäure  239,330. 
mesinsre  25,  39, 123, 

239. 
methyl-ammonium- 

phenol  140. 

benzoesäure  186. 

bernsteinsre  324. 

chinolin  539. 

dihydrochinOUn 

464,  Ö42. 

methylen  6. 

benzamidin  196. 

benzoylessigsäure 

179. 

bromid  6,  556. 

carbanilid  71. 

carbonsrn  6,  483. 

Cyanid  550. 

diamine  483,  525. 

gruppe  6,  7. 

imid  442. 

ketoncarbonsrn  7. 


Tri-methylen-oxyd  442. 

phenyldiamin  480- 

selenhamstoff  504- 

tolyldiamin  480. 

methyl-gallusäther- 

säure  224. 

—  - — indol  464. 

< isoxazol  490. 

-methancarbonsre 

420. 

oxy-benzoe»re219- 

tetrafaydrona- 

phtylenammoniumhy  - 

droxyd  409. 
-^ phenylinmjodid 

64. 

pyrazol  479. 

pyrazolin  483. 

Pyridin  525. 

pyridincarbonsrnt 

530. 

pyrogallol  159. 

-salicylaldehyd21 1 

tricarballylsre  S2S> 

triphenylpararos- 

anilin  356. 

—  -nitraailin  79. 

nitro-benzoesre    188, 

202. 

benzol  50,  51, 138- 

butyltoluol  53. 

chlorbenzol  52. 

diaethylhydrochi- 

non  152. 
diphenyltolylme- 

than  348. 

mesitylen  53. 

naphtol  398. 

oxytoluylsre  218- 

phenol  51,  138, 

pheuyl-acetessig- 

ester  256. 

phenylamin  79^ 

phloroglncin   154- 

pseudocumol  53. 

resorcin.  138, 149^ 

nitrosophloroglucin 

154. 
nitro-tri-methylben- 

zol  53. 
phenylcarbinol 

350. 


Tri-nitro-triphenylmethan  —   Vinyl-anisol. 
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Tri-nitro-triphenylme- 
than 348. 

xylol  53. 

oxy-anthrachinon425 

carbonsre  426. 

aurin  359. 

-benzaldehyd   213. 

-benzoesänre  223. 

benzol  153. 

benzoldicarbonsre 

238,  570. 
benzoprotocate- 

chon  345. 

chinolin  541. 

Cumarin  428. 

diphenyltolylcar- 

binol  359. 
hexa-hydrocymol 

S13,  314. 
methvlen    153, 

292. 
methylanthrachi- 

non  425,  429. 

^ methylen  572. 

methylisocarbo- 

styril  559. 

-naphtalin  400. 

phtalsäure  238. 

-pyridin  528. 

tetrahydrobenzoe- 

säure  298. 
triphenylmethan 

357. 

phenazinoxazin   593. 

phendioxazin  575. 

—  -phenyl-amin  65. 

arsin  119. 

benzol  118,338. 

benzylglyoxalin 

492. 

biuret  71. 

-brom-methan  349. 

pyrazol  480. 

carbinol  '349. 

carbinol-amin350. 

carbonsre  361. 

carbonsrelac- 

ton  360. 

Chlorid  349. 

chlormethan   349. 

crotolacton  378. 

cyanurat  75. 


Tri-phenyl-cyanurtri- 

amid  76. 
dihydroglvoxalin 

174,  494, 

essigsaure  368. 

furfuran  445. 

glyoxalin  493. 

guanidin  72, 74,76. 

—  : — hamstoff  71. 

isocyanurat  75. 

isdmelamin  75, 76. 

kyanidin  493, 595. 

melamin  76. 

methanll,347,349 

meihan-carbonsre 

359. 

chlorid  414. 

kalium347,368, 

414. 
methvl-pyrazoli- 

din  487.^ 

amin  349. 

phenylolmethan  357. 

phenyl-osotriazol372, 

504. 
pararosanilin  356. 

—  —  -phosphat  134. 

-• phosphin  119. 

phosphit  134. 

phosphorbetaiu 

443. 

pyrazol  480. 

rosanilin  65,  356. 

stibin  119. 

tetrahydroglyoxa- 

Hn  495. 
tetrazoliumhydro- 

xyd  197. 

thioharnstoff  73. 

— •—  -tri-brompyrazolin 

483. 

cyan  493. 

propylbeözol  25. 

pyrrol  454. 

thio-aldehyde  6. 

-benzaldehyd  174. 

-kohlensäureester 

475. 

methylen  572. 

zimmtaldehyd267. 

TrixispipitzaJvaac  161 
Tropaeolin  125,  143. 


I  Tropaeohimmaj^l^^ 
':  Tropasre  247,  274,  560. 
.  Tropeine  560. 

Tropidin  561. 

Tropiliden  561. 

Tropin  560. 

carbonsfture  560.      ' 

säure  561. 

TruxiUine  562. 
j  TruxiUsäuren  272,  562. 
\  Türkischrothf&rberei424 
I  Tyrosin  219,  248. 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.    7.  Aufl. 
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j  Ulex  europaeus  bbS. 
I  Ulexin  558. 
-Umbelliferon    148,   212, 

223,  279. 
\  Umbellsäure  279. 

Unterchlorig8reesterl40. 

Uracilderivate  580. 

Uramidobenzoesre  204. 

Urazole  506,  508. 

Uxeide   der  phenylirten 
Harnstoffe  71. 

Ureine  495. 

Uvinsäure  448. 

UvitinsÄure  25,  39,  25tf. 

Uvitoninsäure  529,  530. 

T. 

Vanilla  plaiiifolia  212. 

Vanillin   147,   209,  211, 
212,  221,  267,  278. 

Yanillin-oxim  212. 

—  -säure  147,  221. 

Vanillylalkohol  209. 
'  Veratrin  567. 

Veratrol  149. 

Veratroylcarbonsre  254. 

Veratrum    säbadüla 
221. 

Veratrumsäure  147, 221, 
569. 

Veratrylamin  315. 
I  Vesuvin  102. 
1  Victoria-blau  344. 

I orange  139. 

I  Vinaconsäure  6. 

t  Vinyl-alkoholbenzoesre 

i       282. 

anisol  263. 

40* 


